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Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Wandlung von Weichbraunkohlen in nie-
dermolekulare Produkte durch Reaktion mit Alkanolen, insbesondere Ethanol, unter 
nahe- bzw. überkritischen Bedingungen. Als potenziell verwertbare Produkte ent-
stehen eine ethanollösliche Fraktion, die hohe Anteile an heteroatomfreien aroma-
tischen Verbindungen sowie Phenolen enthält, bzw. eine heptanlösliche Fraktion, die 
große Mengen wachsähnlicher, aliphatischer Komponenten enthält. 
Ein Screening von Lösungsmitteln verschiedener Stoffklassen ergab, dass neben 
Tetrahydronaphthalin insbesondere der Einsatz von n-Alkanolen mit mindestens zwei 
Kohlenstoffatomen zu hohen Umsätzen des makromolekularen Anteils der Kohle in 
wesentlich niedermolekularere lösliche Verbindungen führt. Ethanol wird aufgrund 
seines vergleichsweise niedrigen Preises, der Verfügbarkeit in großen, vorwiegend 
aus biogenen Quellen hergestellten Mengen sowie der leichten Abtrennbarkeit vom 
Extrakt für die weiteren Untersuchungen ausgewählt. 
Anhand systematischer Untersuchungen des Einflusses verschiedener Reaktions-
parameter wie Temperatur, Verweilzeit oder Dichte des Lösungsmittels wird der 
Prozess hinsichtlich Kohleumsatz und Ethanolverbrauch optimiert. Es zeigt sich, dass 
bei günstiger Parameterwahl nahezu der gesamte makromolekulare Anteil der Kohle 
in lösliche Produkte überführt werden kann. Kohlezusammensetzung, Reaktionstem-
peratur sowie Verweilzeit stellen die Haupteinflussgrößen auf den Prozess dar. 
Ein großes Augenmerk liegt auf der Analytik der festen, flüssigen und gasförmigen 
Produktfraktionen mit einer großen Breite instrumenteller Techniken. Deren Ziel ist die 
Aufklärung der ablaufenden Reaktionen zwischen Kohle und Alkanol. Bisher war 
wenig darüber bekannt, welche Typen von Verbindungen bzw. funktionellen Gruppen 
der Braunkohle mit Ethanol reagieren und zu dessen Zersetzung beitragen. Um diese 
Fragestellung beantworten zu können, wird die Komplexität des Systems Kohle-
Alkanol reduziert. Dies wird durch die Untersuchung von Reaktionen zwischen Ethanol 
und Modellkomponenten, die für Braunkohlen typische funktionelle Gruppen tragen, 
erreicht. Darüber hinaus erfolgt auch eine Betrachtung des Einflusses von Erdalkali- 
und Alkalimetallcarboxylaten bzw. -phenolaten, da derartige Bindungsformen aufgrund 
des hohen Anteils acider funktioneller Gruppen in Braunkohlen häufig auftreten.  
Im Ergebnis ist festzuhalten, dass ein hoher Umsatz des makromolekularen Anteils 
der Kohle in niedermolekulare Produkte nur möglich ist, wenn auch die Zersetzung 
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des Alkanols schnell abläuft. Dies ist genau dann der Fall, wenn in der Reaktions-
mischung ein hoher Anteil an Komponenten vorliegt, die Hydroxy-, Carboxy- oder 
Ethergruppen tragen. Diese Gruppen unterstützen in unterschiedlichem Ausmaß die 
Dehydrierung und anschließende Spaltung des Ethanols in Kohlenmonoxid und 
Methan bzw. die Dehydratisierung zu Ethen. Dabei treten Ionen und Radikale als 
reaktive Zwischenprodukte auf, welche die Fragmentierung der Kohlematrix unter-






The subject of the present work is the conversion of lignite into low-molecular products 
by reaction with alkanols, especially ethanol, under near- or supercritical conditions. 
The ethanol-soluble fraction, which contains high amounts of heteroatom-free aromatic 
compounds and phenols as well as the heptane-soluble fraction, which contains large 
amounts of wax-like, aliphatic components are both potentially usable products. 
A screening of solvents of different substance classes showed that, in addition to 
tetrahydronaphthalene, the use of n-alkanols with at least two carbon atoms leads to 
high conversions of the macromolecular coal matrix into soluble compounds with much 
lower molecular weight. Ethanol is selected for further investigations because of its 
comparatively low price, its availability in large quantities, mainly from biogenic 
sources, and its simple separability from the extract. 
The process is optimized in regard to coal conversion and ethanol consumption by 
means of systematic investigations of the influence of various reaction parameters 
such as temperature, residence time or density of the solvent. It has been shown that 
almost the entire macromolecular coal content can be converted into soluble products 
if the parameters are selected favorably. Coal composition, reaction temperature and 
residence time are the main factors influencing the process. 
A great deal of attention is paid to the analysis of solid, liquid and gaseous product 
fractions using a wide range of instrumental techniques. The aim of these techniques 
is to clarify the reactions taking place between coal and alkanol. So far, little was known 
about which types of compounds or functional groups of lignite react with ethanol and 
contribute to its decomposition. To answer this question, the complexity of the coal-
alkanol system is reduced. This has been achieved by studying reactions between 
ethanol and model components containing functional groups typical for lignite. In 
addition, the influence of alkaline earth and alkali metal carboxylates and phenolates 
is also considered, since such forms of bonding are common due to the high proportion 
of acidic functional groups in lignite.  
In conclusion, it can be stated that a high conversion of the macromolecular coal 
content into low-molecular products is only possible if the decomposition of the alkanol 
takes place rapidly. This is the case when the reaction mixture contains a high pro-
portion of components containing hydroxy, carboxy and ether groups. These groups 
support, to varying degrees, the dehydrogenation and cleavage of ethanol into carbon 
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monoxide and methane or the dehydration to ethene. Within these reactions, ions and 
radicals occur as reactive intermediates which support the fragmentation of the carbon 
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1 Motivation und Problemstellung 
Braunkohle ist der einzige fossile Energieträger Deutschlands, der aufgrund umfang-
reicher vorhandener Ressourcen in großen Mengen im Land selbst gefördert werden 
kann. Entsprechend groß ist derzeit (noch) der Stromanteil, der aus Braunkohle 
erzeugt wird. Mit der Stromerzeugung verbunden sind jedoch gravierende Nachteile 
für die Umwelt, da bei der Verbrennung dieses niedrig inkohlten und deshalb relativ 
energiearmen Rohstoffs hohe Mengen des klimawirksamen Kohlendioxids und weitere 
Schadstoffe wie Schwefeldioxid, Stickoxide und Schwermetalle in die Atmosphäre frei-
gesetzt werden. Aufgrund der hohen Wasseranteile und Sauerstoffgehalte typischer 
Braunkohlen sind die Wirkungsgrade konventioneller Kraftwerke in Deutschland mit 
durchschnittlich etwa 40 % [1] eher gering. Günstiger wäre daher eine stoffliche 
Nutzung, die jedoch aufwendige Prozessrouten erfordert. 
Die vorliegende Arbeit widmet sich diesem Themenfeld und beleuchtet die Gewinnung 
von flüssigen Kohlenwasserstoffen speziell aus mitteldeutschen Braunkohlen mittels 
eines Verfahrens, dass im Weiteren „Reaktive Extraktion“ genannt werden soll. Dabei 
wird die Kohle zusammen mit einem Lösungsmittel im Temperaturbereich von 300 bis 
400 °C zur Reaktion gebracht. In diesem Temperaturbereich finden sowohl Pyrolyse-
reaktionen der Kohlematrix als auch Zersetzungsreaktionen des Lösungsmittels statt. 
Dabei kommt es primär zur Absättigung kohlestämmiger Intermediate durch mole-
kulare Bruchstücke des Lösungsmittels, aber auch zu einer weiteren Aufspaltung der 
Kohlematrix durch reaktive Zwischenprodukte des Lösungsmittels. Damit unter-
scheidet sich die hier betrachtete „Reaktive Extraktion“ von der „Reaktivextraktion“, 
welche ein spezielles Trennverfahren der Thermischen Verfahrenstechnik darstellt. Es 
handelt sich dabei um Flüssig-Flüssig-Extraktionen bei denen der Phasenübergang 
einzelner Komponenten durch Reaktionen mit Carrier-Molekülen selektiv beeinflusst 
wird. Das Extraktionsmittel selbst nimmt dabei jedoch nicht an der Reaktion teil. [2, 3] 
Kapitel 
1 
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Die Untersuchungen begannen im Rahmen des BMBF-Verbundprojektes „ibi – Inno-
vative Braunkohlenintegration in Mitteldeutschland“ (Laufzeit 2011-2014) und wurden 
nach Projektende fortgeführt. Ziel des Projektes war die Entwicklung einer Prozess-
kette zur stofflichen Nutzung mitteldeutscher Braunkohlen unter weitgehender 
Bewahrung der Syntheseleistung der Natur. Dies ist nur möglich, wenn die in 
Lagerstätten inhomogen vorliegende Kohle getrennt nach wichtigen Qualitätspara-
metern, wie H/C-Verhältnis, Montanwachsgehalt, mineralischer Anteil gefördert 
werden kann (siehe Abbildung 1-1). Kohlen mit hohen Montanwachsgehalten können 
so zur rein physikalischen Montanwachsextraktion herangezogen werden. Kohlen mit 
mittleren H/C-Verhältnissen können im Bereich der Niedertemperaturkonversion zur 
direkten Gewinnung von Kohlenwasserstoffen genutzt werden. In diesen Bereich 
ordnet sich die in dieser Arbeit betrachtete Reaktive Extraktion ein. Kohlen minderer 
Qualität (z. B. hoher mineralischer Anteil, niedriges H/C-Verhältnis) werden schließlich 
ebenso wie Rückstände der vorgelagerten Stufen durch Vergasung in vielseitig 
verwendbares Synthesegas umgewandelt. Durch diese Kaskadennutzung wird, über 
die gesamte Kette betrachtet, ein hoher Kohlenstoffnutzungsgrad realisiert. 
 
Abbildung 1-1: Prozesskette zur vollständigen stofflichen Wandlung von Braunkohlen (vereinfachtes 
Verfahrensschema des ibi-Verbundprojektes [4]) 
Eine umfangreiche Literaturrecherche ergab, dass die Extraktausbeute einer Kohle bei 
der Reaktiven Extraktion mit nahe- und überkritischen Lösungsmitteln kaum vorher-
sagbar ist. Zudem existieren viele Theorien, die versuchen einzelne der vielen ab-
laufenden Reaktionen zu beschreiben. Umfassende Reaktionsschemata, welche auch 
den Einfluss der wichtigsten Reaktionsparameter sowie der Kohlezusammensetzung 
auf die ablaufenden Reaktionen zu erklären vermögen, sind nicht bekannt. Daraus 
ergaben sich folgende Problemstellungen für diese Arbeit: 
1 Motivation und Problemstellung 
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• Evaluierung geeigneter Lösungsmittel, 
• Umfangreiche Untersuchung des Parametereinflusses auf Kohleumsätze und 
Extraktausbeuten mit dem Ziel der Bestimmung optimaler Betriebspunkte für 
den Extraktionsprozess sowie 
• Ableitung von Reaktionsmechanismen mit dem Ziel, das Verhalten einer Kohle 
unter Reaktionsbedingungen sowie Produktzusammensetzungen erklären zu 
können. 
Der Untersuchung von Wechselwirkungen und Reaktionen zwischen einzelnen 
Bestandteilen der Kohle und dem Lösungsmittel kommt besondere Bedeutung zu, da 
diese die Grundlage für die Umsetzung des makromolekularen Anteils des Rohstoffs 
in vergleichsweise niedermolekulare Verbindungen sind. In der Literatur ist dazu bisher 
wenig bekannt. 










2 Stand der Wissenschaft und Technik 
2.1 Eigenschaften von Weichbraunkohlen 
Kohle, der Wegbereiter der industriellen Revolution im 19. Jh., wird auch heute noch 
im Milliarden-Tonnen-Maßstab (5,4 Mrd. t SKE weltweit 2015 [5]) gefördert und vor 
allem in Dampfkraftwerken zur Stromerzeugung genutzt. Im Weiteren wird Kohle auch 
zur Wärmebereitstellung und in Form von Hochofenkoks als Reduktionsmittel ver-
wendet. Der Einsatz als Rohstoff zur Herstellung von flüssigen Energieträgern und 
Chemieprodukten spielt heute nur eine untergeordnete Rolle. Aufgrund der Ent-
stehungsgeschichte verschiedener Kohlen als organisches Sedimentgestein unter-
scheiden sich deren Eigenschaften sehr stark, da sowohl das Ausgangsmaterial als 
auch die Bedingungen während der Inkohlung großen Einfluss auf die Eigenschaften 
der jeweils gebildeten Kohle nehmen [6]. Insbesondere bei der stofflichen Wandlung 
in flüssige Produkte spielt die Kenntnis der Zusammensetzung des Ausgangsstoffes 
eine bedeutende Rolle, da funktionelle Gruppen in der organischen Kohlesubstanz 
sowie mineralische Beimengungen die ablaufenden Reaktionen stark beeinflussen. In 
den folgenden Betrachtungen liegt der Fokus auf Braunkohlen, insbesondere Weich-
braunkohlen, da dies dem Inkohlungsgrad der für die Experimente verwendeten 
mitteldeutschen Kohlen entspricht. 
2.1.1 Inkohlungsreihe und Klassifikation von Kohlen 
Ausgangsmaterial für die meisten Kohlen ist lignocellulosereiches Pflanzenmaterial, 
welches sich unter Luftabschluss über Jahrmillionen erst biotisch und anschließend 
abiotisch chemisch stark veränderte. Dabei erfolgt eine Absenkung des Wasser-
gehaltes sowie Erhöhung des Kohlenstoffanteils in der wasserfreien Substanz durch 
sukzessive Abspaltung von im Ausgangsmaterial in hohen Anteilen enthaltenem 
Sauerstoff, Stickstoff aber auch Schwefel. Die erste Stufe in dieser sogenannten 
2 Stand der Wissenschaft und Technik 
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Inkohlungsreihe bildet der Torf, der ein lockeres Konglomerat aus noch erkennbaren 
Pflanzenresten bildet. Bei weiterer Inkohlung entstehen erst Weich-, dann Matt- und 
Glanzbraunkohlen, die zunehmend dunkler gefärbt sind. Bei weiterem Wasserverlust 
sowie weiterer Sauerstoffabspaltung entstehen Steinkohlen und schließlich Anthrazit, 
der fast ausschließlich aus Kohlenstoff besteht. Mit den genannten Veränderungen 
erhöht sich gleichzeitig der Heizwert der feuchten Kohle, weshalb die höher inkohlten 
Kohlen meist besser für den Einsatz zur Energieerzeugung geeignet sind. 
Die Klassifikation von Kohlen erfolgt in Deutschland vor allem entsprechend ihres 
Gehaltes an flüchtigen Bestandteilen bzw. ihres Kohlenstoffgehalts. Der Anteil 
flüchtiger Bestandteile sinkt mit steigendem Inkohlungsgrad, während sich der 
Kohlenstoffgehalt erhöht. Braunkohlen enthalten nach gängiger Klassifikation ca. 45 
bis 65 Ma.-% flüchtige Bestandteile, 60 bis 75 Ma.-% Kohlenstoff, 6,0 bis 5,8 Ma.-% 
Wasserstoff, 34 bis 17 Ma.-% Sauerstoff und 0,5 bis 3,0 Ma.-% Schwefel. Der 
Heizwert der trockenen Kohle ist geringer als 28,5 MJ/kg [7]. 
In den USA und Kanada existiert eine andere Art der Klassifikation der Kohlen nach 
ASTM D388-12 anhand ihres Gehaltes an fixem Kohlenstoff und flüchtigen Bestand-
teilen bzw. bei niedrig inkohlten Kohlen anhand ihres Heizwertes. Braunkohlen 
entsprechen in diesem System „subbituminous coal“ bzw. „lignite“, wobei der Ener-
gieinhalt der feuchten, aschefreien Kohle von „subbituminous“ zu „lignite“ hin aufgrund 
steigender Sauerstoff- und Wassergehalte von maximal 27 MJ/kg auf weniger als 
15 MJ/kg abnimmt [8]. 
2.1.2 Zusammensetzung von Braunkohlen 
Kohlen bestehen aus einem organischen sowie einem anorganischen, mineralischen 
Anteil, deren jeweilige Zusammensetzung Einfluss auf Konversionsprozesse nimmt. 
Der mineralische Anteil kann in Form komplexierter Metalle und Anionen an die 
organische Kohlematrix gebunden vorkommen aber auch als makroskopisch erkenn-
bare mineralische Phasen. Unter diesen dominieren häufig Tonminerale, Carbonate, 
Sulfide und Quarz. Diese mineralischen Bestandteile können entweder aus Eintrag 
mineralischer Bestandteile ins Sediment (syngenetische Bildung) oder aus Ablagerung 
aus mineralreichen Wässern herrühren (epigenetische Bildung). Daneben treten noch 
viele weitere Vertreter des Periodensystems in Spuren auf. [9] 
Der organische Anteil der Kohlen besteht vor allem aus Kohlenstoff und Wasserstoff. 
Niedrig inkohlte Kohlen besitzen einen hohen Sauerstoffgehalt und können auch 
2 Stand der Wissenschaft und Technik 
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größere Anteile Schwefel und Stickstoff enthalten. Braunkohlen enthalten zwischen 58 
und 73 Ma.-% Kohlenstoff, 21 bis 36 Ma.-% Sauerstoff und 4,5 bis 8,5 Ma.-% Wasser-
stoff. Daneben besitzen in Deutschland insbesondere Kohlen aus dem Mittel-
deutschen sowie dem Helmstedter Revier höhere Schwefelgehalte von bis zu 
3 Ma.-%. Der Wassergehalt kann bis zu 60 Ma.-% betragen. [10] 
2.1.3 Makromolekulare Struktur der organischen Anteile von Braunkohlen 
Da der organische Anteil der Kohlen aus einer Vielzahl sehr unterschiedlicher 
pflanzlicher Bestandteile, wie Kohlenhydrate, Lignin, Proteine, Harze und Lipide bzw. 
Wachse entstand, ist dieser sehr komplex zusammengesetzt [6]. In Braunkohlen 
dominieren Netzwerke mit molaren Massen zwischen 1300 und 3500 g/mol (siehe 
Abbildung 2-1) [11]. Diese sind aus aromatischen und naphthenischen Einheiten mit 
ein bis zwei Kernen aufgebaut, die über Kohlenstoff- und Sauerstoffbrücken 
















































































Abbildung 2-1: Modell der chemischen Struktur einer Braunkohle (aus [12]) 
Der hohe Sauerstoffgehalt der niedrig inkohlten Weichbraunkohlen bedingt einen 
hohen Gehalt funktioneller Gruppen. Wichtigste Vertreter der sauerstoffhaltigen 
Gruppen sind aliphatische und phenolische Hydroxygruppen, Carboxygruppen, Ether-
brücken (mit aliphatischen bzw. aromatischen Resten), Ketogruppen und 
Aldehydgruppen (siehe Tabelle 2-1). Unter den Ethergruppen dominieren Aryl-
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Methoxystrukturen, die ebenso wie phenolische Hydroxygruppen häufige Struktur-
elemente des Lignins sind [13]. Die beispielhafte Zusammensetzung einer Braunkohle 
hinsichtlich der sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen ist in Tabelle 2-1 wieder-
gegeben. In den meisten Braunkohlen liegt ein Teil der Carboxygruppen in 
deprotonierter Form, als Metallsalz, häufig mit Calcium-, Magnesium- oder Eisenionen 
als Gegenion vor [9]. Diese Salze bestimmen maßgeblich die chemische Reaktions-
fähigkeit einer Braunkohle und damit auch deren Verbrennungs- bzw. Vergasungs-
eigenschaften [14, 15, 16]. 
Tabelle 2-1: Sauerstoffbindungstypen und deren Anteile in Yallourn Briketts (aus [17]) 
Bezeichnung Struktur Anteil C an Gesamt-     
kohlenstoff (At.-%) 
Phenolische Hydroxygruppen ArOH 9,7 
Ketone, Aldehyde =CO, -CHO 7,9 
Carboxygruppen -COOH 7,7 
Methoxygruppen -OCH3 4,0 
Aryl-Aryl-Etherbrücken Ar-O-Ar 2,9 
Alkyl-Alkyl-Etherbrücken C-O-C 0,8 
  Annahme: keine alkoholischen OH-Gruppen 
Als chemisch besonders stabile Komponenten kommen in Braunkohlen langkettige 
aliphatische Verbindungen vor, die Montanwachse genannt werden. Ursprung dieser 
Komponenten sind langkettige Fette sowie wachsartige Verbindungen im pflanzlichen 
Ausgangsmaterial im Kettenlängenbereich von 18 bis 32 Kohlenstoffatomen [6]. Diese 
Wachse liegen entweder frei innerhalb des Kohlenetzwerkes vor (extrahierbare 
Montanwachse) oder sind kovalent gebunden (nicht extrahierbar). Montanwachs wird 
üblicherweise durch Extraktion mit Toluol bei erhöhter Temperatur aus zerkleinerter, 
getrockneter Braunkohle gewonnen. Der Extrakt besteht hauptsächlich aus Estern 
langkettiger Wachssäuren und Wachsalkohole (siehe Tabelle 2-2). In geringeren 
Anteilen sind freie Wachssäuren und Wachsalkohole sowie Harze, Ketone und 
asphaltartiges Material enthalen [18]. Fabiańska [19] fand für eine Reihe polnischer 
Braunkohlen, dass die Wachssäuren meist gesättigt sind, jedoch auch kleinere Anteile 
ungesättigter Säuren auftreten. Die Kettenlängenverteilungen weisen ein Maximum 
bei etwa C24 auf und Wachssäuren mit gerader C-Zahl (C2n) sind wesentlich häufiger 
als solche mit ungerader C-Zahl (C2n-1) [20]. Dies liegt in den pflanzlichen Stoff-
wechselwegen begründet, aus denen vornehmlich langkettige Verbindungen mit 
gerader C-Zahl hervorgehen. 
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Tabelle 2-2: Zusammensetzung von Rohmontanwachs (aus [18]) 
Komponente Anteil im Montanwachs (Ma.-%) 
Ester von C22- bis C34-Wachssäuren und C24- bis 
C28-Wachsalkoholen 
53 
freie Wachssäuren 17 
freie Wachsalkohole 1 … 2 
Montanharze 15 … 25 
Ketone, asphaltartige Stoffe (Dunkelstoffe) Rest 
  
2.1.4 Einsetzbarkeit von Braunkohlen in thermochemischen Konversionsprozessen 
Ziel thermochemischer Konversionsverfahren ist im Allgemeinen die Gewinnung 
niedermolekularer, flüssiger bzw. gasförmiger Produkte aus Kohlen. Die dazu 
notwendige Aufspaltung der makromolekularen Kohlematrix ist stark abhängig von der 
Kohlezusammensetzung und dem Anteil schwacher Bindungstypen. In Braunkohlen 
vorhandene Brückenbindungen (Etherbrücken, aliphatische Brücken) werden bereits 
bei relativ niedrigen Temperaturen aufgebrochen. Im Gegensatz dazu sind die 
Bindungen zwischen kondensierten Aromatenkernen, wie sie in höher inkohlten 
Kohlen häufiger vorkommen, wesentlich stärker. Daraus resultiert ein hoher Gehalt 
flüchtiger, niedrigsiedender Komponenten bei den niedrig inkohlten Kohlen. Dies 
prädestiniert Braunkohlen für die Herstellung flüssiger Produkte. In der Vergangenheit 
gab es aus diesem Grund verschiedene Schwel-, Pyrolyse- und Verflüssigungs-
prozesse, bei denen zur Flüssigproduktgewinnung insbesondere Braunkohlen 
eingesetzt wurden. 
Wang et al. [21] zeigten durch Verflüssigungsversuche mit Tetralin als Wasserstoff-
donator und Eisensulfid (FeS2) als Katalysator, dass der Umsatz der verwendeten 
Braunkohlen in flüssige bzw. lösliche Produkte von der Kohlenstoffaromatizität fa 
abhängt (siehe Abbildung 2-2 links). Diese entspricht dem Molanteil des aromatisch 
gebundenen Kohlenstoffs, bezogen auf die Gesamtstoffmenge aller Kohlenstoff-
spezies. Mit steigender Kohlenstoffaromatizität nimmt der Umsatz stark ab, was durch 
die hohe Stabilität aromatischer Verbindungen erklärbar ist. Da die Kohlenstoff-
aromatizität mit dem molaren H/C-Verhältnis der Kohle verknüpft ist – mit steigendem 
Wasserstoffanteil in der Kohle sinkt der Anteil des aromatischen Kohlenstoffs 
(Abbildung 2-2 rechts) – besitzen niedrig inkohlte Kohlen mit hohem Wasserstoffanteil 
ein großes Potenzial zur Gewinnung flüssiger Produkte bei hohen Ausbeuten. 




Abbildung 2-2: Verflüssigung von Braunkohlen mit einem wasserstoffübertragenden Lösungsmittel 
(Tetralin): Abhängigkeit des Umsatzes der Kohlen in lösliche und gasförmige Produkte von der 
Kohlenstoffaromatizität (links) und Zusammenhang zwischen Kohlenstoffaromatizität und molarem H/C-
Verhältnis (rechts) (Daten aus [21]) 
2.2 Kohleverflüssigungsprozesse 
2.2.1 Systematik 
Kohleverflüssigungsprozesse dienen der Herstellung flüssiger Produkte, wie Kraft- 
und Brennstoffe sowie Chemierohstoffe, aus Kohlen verschiedener Inkohlungsgrade. 
Dabei wird sowohl die Eliminierung des Heteroatomanteils als auch eine Erhöhung des 
H/C-Verhältnisses angestrebt. Prinzipiell wird zwischen indirekten und direkten Ver-






















Abbildung 2-3: Prozesswege und Produkte der Kohleverflüssigungsverfahren 
Bei den direkten Verfahren erfolgt die Bildung niedermolekularer, flüssiger Produkte in 
einem Schritt durch Bindungsspaltung der makromolekularen Kohlesubstanz bei 
relativ niedrigen Temperaturen bis ca. 500 °C (Pyrolyse). Bei zusätzlicher Verwendung 
von Wasserstoff kann die Flüssigproduktausbeute nicht katalysiert (Hydropyrolyse) 
sowie katalysiert (Bergius-Pier-Verfahren) erheblich gesteigert werden. Die Wasser-
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Lösungsmittel (Pott-Broche-Verfahren) oder wasserstoffabspaltende Reagenzien wie 
Ameisensäure und deren Salze geschehen (Extraktionsverfahren nach Fischer und 
Schrader) [23]. Die Produktzusammensetzung wird bei allen genannten Verfahren vor 
allem durch die chemische Zusammensetzung der Ausgangskohle bestimmt.  
Im Gegensatz zu den vorgenannten Verfahren erfolgt bei der indirekten Verflüssigung 
zuerst die weitgehende thermochemische Wandlung der Kohle durch Vergasungs-
verfahren in ein Synthesegas. Bei den dazu notwendigen, sehr hohen Temperaturen 
von ca. 900 bis 1500 °C wird die Kohlematrix vollständig aufgespalten, so dass 
schließlich Kohlenmonoxid und Wasserstoff als Hauptprodukte entstehen. Diese 
werden anschließend in einer Synthesestufe in flüssige Produkte umgewandelt. Bei-
spielgebend ist die von Sasol in Südafrika mit lokal geförderter Steinkohle durch-
geführte Vergasung mit anschließender Fischer-Tropsch-Synthese [24], bei der vor 
allem Kraftstoffe gewonnen werden. Möglich wäre auch die Kombination mit einer 
Methanolsynthese. Das dabei gewonnene Methanol stellt dabei eine Plattform-
chemikalie dar, die innerhalb vieler weiterer Syntheseverfahren zur Gewinnung einer 
großen Produktpalette eingesetzt werden kann. Der Vorteil der Herstellbarkeit 
definierter Produkte wird mit einer höheren Komplexität der Prozesskette erkauft, 
insbesondere da katalytische Prozesse zur Anwendung kommen, die in den meisten 
Fällen eine aufwendige Gasreinigung erfordern.  
2.2.2 Pyrolyse 
Bezogen auf den Einsatzstoff Kohle beschreibt der Begriff Pyrolyse die Spaltung von 
Bindungen in der makromolekularen Kohlesubstanz unter Wärmezufuhr. Dabei 
werden feste (Koks), flüssige (Teer) und gasförmige Produkte gebildet. Sie ist nicht 
nur Grundlage der technischen Pyrolyse von Kohlen, sondern spielt bei allen thermo-
chemischen Prozessen, wie Verflüssigung und Vergasung eine große Rolle. Aufgrund 
der statistischen Verteilung der Strukturelemente in einer Kohle mit vielen ver-
schiedenen Bindungsformen zwischen Kohlenstoff, Wasserstoff und den Heter-
oatomen Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, ergibt sich ein Kontinuum an 
Bindungsenergien. Dies führt zum Aufbrechen von Bindungen in einem weiten 
Temperaturintervall. Typischerweise laufen Pyrolyseprozesse im Bereich zwischen 
300 bis 500 °C ab [25]. 
Bei der Pyrolyse kommt es zum Bruch von Brückenbindungen innerhalb der 
makromolekularen Kohlestruktur sowie zur Abspaltung von Seitenketten. In der Folge 
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entstehen wasserstoffreiche, niedermolekulare Produkte sowie meist ein hoch-
molekularer kohlenstoffreicher Rückstand (Koks). Die entstehenden Bruchstücke sind 
meist hochreaktive Radikale, die zu Rekombinationsreaktionen neigen, wodurch 
aufgrund von Polymerisationsreaktionen höhermolekulare Produkte entstehen 
können. Bei heteroatomhaltigen Zwischenprodukten ist eine Molekülvergrößerung 
auch durch Polykondensation möglich [25]. Findet diese Rekombination mit einem 
kleineren Molekül statt, bilden sich entsprechend niedermolekulare Produkte (z. B. 
Reaktion mit Wasserstoff bei der Hydropyrolyse). Bei Rekombination mit größeren 
Bruchstücken – insbesondere aromatischen Ringsystemen bilden sich eher Koksvor-
läuferkomponenten, die durch weitere Abspaltung wasserstoffreicher Bruchstücke den 
Pyrolysekoks bilden. 
Haupteinflussgrößen auf die Pyrolysereaktionen sind Temperatur, Aufheizgeschwin-
digkeit, Druck und Gasatmosphäre. In Abhängigkeit von der Temperatur treten 
unterschiedliche Prozesse in den Vordergrund. Bei Temperaturen bis etwa 150 °C 
findet hauptsächlich die Desorption von Wasser statt. Oberhalb dieser Temperatur 
beginnt die Zersetzung der organischen Kohlematrix, wobei zuerst funktionelle 
Gruppen, wie Carboxy- oder Carbonylgruppen abgespalten werden (siehe 
Abbildung 2-4). [26] 
Die Decarboxylierung von Carboxygruppen beginnt bereits unterhalb von 150 °C. Die 
Stabilität von Carboxygruppen in deprotonierter Form, als Salze von Alkali- und 
Erdalkalimetallen, ist niedriger als jene der protonierten Form [17]. Phenolische 
Hydroxygruppen sind wesentlich stabiler und werden erst bei Temperaturen oberhalb 
von 300 °C unter Bildung von Kohlenmonoxid abgespalten [27]. In diesem Tem-
peraturbereich beginnt auch die Bildung einer großen Bandbreite flüssiger Produkte 
(Teer) durch Spaltung von C-C-Bindungen. Die Abspaltung von Sauerstoff kann bei 
600 °C als weitgehend abgeschlossen betrachtet werden [27]. Bei noch höheren 
Temperaturen erfolgt die weitere Entgasung hauptsächlich durch Freisetzung von 
Wasserstoff und Methan, der Übergang zur Vergasung ist dabei fließend. Zurück bleibt 
ein Koks, der fast ausschließlich aus Kohlenstoff und den mineralischen Komponenten 
der Kohle besteht. Eine vollständige Wandlung einer Kohle in flüssige Produkte ist 
aufgrund der auftretenden Rekombinationsreaktionen radikalischer Zwischenprodukte 
nicht möglich. 
 




































































































































Abbildung 2-4: Abhängigkeit des Anteils verschiedener funktioneller Gruppen (-OH, >C=O, -COOH,  
-OCH3) unterschiedlicher Kohlen von der Pyrolysetemperatur; zum Vergleich sind die Anteile der 
funktionellen Gruppen in den verwendeten Kohlen dargestellt; waf … auf wasser- und aschefreie Kohle 
bezogen (Daten aus [26]) 
2.2.3 Bergius-Pier-Verfahren 
Das Bergius-Pier-Verfahren wurde in den 1920er Jahren in Deutschland entwickelt 
und zur großtechnischen Reife geführt, um die wachsende Nachfrage nach flüssigen 
Kraftstoffen zu decken. Es handelt sich bei dem Verfahren um eine direkte Hydrierung 
der Kohle in der Sumpfphase mit molekularem Wasserstoff bei hohen Temperaturen 
(420 bis 490 °C) und Drücken (230 bis 700 bar) [28]. Da Wasserstoff selbst unter 
diesen Bedingungen reaktionsträge ist, war der Einsatz von Katalysatoren notwendig, 
wobei aufgrund der hohen Verkokungsneigung des Einsatzstoffes günstige 
Katalysatoren auf Eisenbasis als „Einwegkatalysatoren“ zum Einsatz kamen. Die 
Kohle wurde gemahlen und zusammen mit dem Katalysator im prozessintern 
anfallenden Schweröl suspendiert und in mehreren in Reihe geschalteten 
Hydrierreaktoren unter Zugabe von Wasserstoff umgesetzt. Um zu brauchbaren 
Produktqualitäten und -mengen im Siedebereich von Benzin und Mitteldestillat zu 
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gelangen, wurde dieser Anteil nach der destillativen Entfernung der Schwerölfraktion 
einer zweiten Hydrierstufe – der Gasphasenhydrierung – zugeführt. Da diese Fraktio-
nen keine mineralischen Störkomponenten mehr enthielten, war der Einsatz von 
wesentlich aktiveren WS2 oder WS2/NiS-Katalysatoren möglich. Bei Einsatz von 
Braunkohlen mit einem Kohlenstoffgehalt von 73 Ma.-% beträgt die Benzinausbeute 
etwa 57 Ma.-% bezogen auf die eingesetzte wasser- und aschefreie (waf) Kohle. Der 
Wasserstoffbedarf ist aufgrund des niedrigen H/C-Verhältnisses und des hohen 
Sauerstoffanteils der Kohle mit etwa 120 kg H2/kg Kohle (waf) enorm. [28] 
In der Vergangenheit wurden auf Basis des Bergius-Pier-Verfahrens weitere 
Kohleverflüssigungsverfahren entwickelt, z. B. der Synthoil-Prozess, der H-Coal-
Prozess oder der NEDOL-Prozess [29]. Diese Prozesse spielen heute jedoch wie auch 
das ursprüngliche Bergius-Pier-Verfahren aufgrund hoher Produktgestehungskosten 
keine Rolle mehr. 
2.2.4 Pott-Broche-Verfahren 
Bereits Ende der 1920er Jahre wurde von Alfred Pott und Hans Broche ein Prozess 
vorgeschlagen, der die außerordentlich hohen Reaktionsdrücke bei der Kohle-
hydrierung zu umgehen vermochte. Das Verfahren basiert auf der Extraktion von 
gemahlener Kohle mit einem wasserstoffübertragenden Lösungsmittel unter hohen 
Temperaturen (400 °C) und Drücken (100 bar) [30]. Dabei finden mehrere Prozesse 
parallel statt. Primär kommt es bei den hohen Temperaturen zu Pyrolysereaktionen 
der Kohlematrix. Die dabei gebildeten reaktiven Intermediate werden dann durch 
Wasserstoffübertragung vom eingesetzten Lösungsmittel abgesättigt, wodurch die 
Koksbildung vermindert wird. Als Lösungsmittel kamen Tetrahydronaphthalin-Kresol-
Gemische zum Einsatz. Tetrahydronaphthalin (kurz Tetralin) hat als teilhydrierter 
Aromat die Eigenschaft durch Wasserstoffübertragung leicht in die thermodynamisch 
stabilere, aromatische Verbindung Naphthalin überzugehen. Diese kann schließlich 
durch Hydrierung an einem heterogenen Katalysator wieder zurück zu Tetralin 
umgesetzt und dieses dann erneut als Extraktionsmittel verwendet werden. Die 
Gewinnung des Extrakts erfolgt schließlich durch destillative Abtrennung des 
Lösungsmittels. 
Auf Basis des Pott-Broche-Verfahrens wurden insbesondere in den 1970er und 1980er 
Jahren weitere Prozesse für die Kohleverflüssigung wie das SRC-Verfahren (Solvent 
Refined Coal) und das EDS-Verfahren (Exxon-Donor-Solvent) entwickelt [31]. Beim 
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SRC-Verfahren erfolgt das Lösen der Kohlebestandteile unter Wasserstoffatmosphäre 
(100 bar) in einem Teeröldestillat. Ungelöste Kohlebestandteile werden durch Filter 
abgeschieden und das Lösungsmittel durch destillative Aufbereitung des Extrakts 
zurückgewonnen. Bei diesem Verfahren ergeben sich Produktausbeuten von bis zu 
90 Ma.-% (waf) [30]. 
Im EDS-Verfahren findet die Umsetzung der Kohle bei ca. 450 °C und 140 bar unter 
Wasserstoffatmosphäre mit einem prozessintern gewonnenen, wasserstoffüber-
tragenden Lösungsmittel (Mitteldestillat) statt [32]. Das Lösungsmittel wird abgetrennt, 
katalytisch hydriert (360 bis 450 °C, 20 bar [30]) und bei der Herstellung des Kohle-
Slurries wiederverwendet. Die Produktausbeuten (Bereich C3-Kohlenwasserstoffe bis 
Vakuumgasöl) betragen beim Einsatz von Braunkohle (Texas Big Brown) fast 
50 Ma.-% bezogen auf das wasser- und aschefreie Edukt [32]. 
Die genannten Verfahren besitzen alle den Nachteil, dass der Aufwand für die 
Abtrennung und Aufarbeitung des wasserstoffübertragenden Lösungsmittels sehr 
hoch ist. Daher waren weitere Extraktionsverfahren Gegenstand der internationalen 
Forschung, bei denen Lösungsmittel zum Einsatz kommen, die durch Reaktion mit 
kohlestämmigen Intermediaten zu großen Teilen in den Extrakt eingebunden werden 
und somit keiner Aufarbeitung bedürfen. 
2.3 Extraktion von Kohlen mit nahe- und überkritischen Lösungsmitteln 
Da mitteldeutsche Kohlen einzelner Lagerstätten sehr bitumenreich sind, werden diese 
seit etwas mehr als einem Jahrhundert zur Produktion von vielseitig verwendbarem 
Montanwachs herangezogen. Dessen Gewinnung erfolgt durch Extraktion mit Benzol 
(früher) bzw. Toluol (heute) nahe am Siedepunkt der beiden Lösungsmittel (Benzol: 
80 °C, Toluol: 111 °C). Dabei werden lediglich die in der Kohle vorhandenen, nieder-
molekularen, vorrangig aliphatischen Komponenten (langkettige Carbonsäureester 
und Carbonsäuren, Alkohole und Ketone sowie Harzsäuren und Harzalkohole [33]) 
herausgelöst. Die Extraktausbeute, die bei mitteldeutschen Braunkohlen bis zu 20% 
betragen kann [34], ist auf den Anteil der genannten Komponenten in der Kohle 
limitiert, da die makromolekulare Kohlesubstanz unter den niedrigen Temperaturen 
noch nicht thermisch zersetzt wird und daher keine weiteren niedermolekularen 
Verbindungen gebildet werden können. 
Soll auch der makromolekulare Anteil in extrahierbare Komponenten umgewandelt 
werden, ist die Extraktionstemperatur so hoch zu wählen, dass bereits 
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Pyrolysereaktionen in der Kohlematrix ablaufen können (oberhalb ca. 300 °C), die zur 
Bildung niedermolekularer Produkte führen. In diesem Temperaturbereich liegen viele 
Lösungsmittel im nahe- bzw. überkritischen Zustand vor und besitzen daher beson-
dere physikalische und chemische Eigenschaften, wie sehr niedrige Viskositäten und 
hohe Diffusionskoeffizienten (siehe Abschnitt 2.4). Dies erleichtert das Eindringen des 
Lösungsmittels in die Porenstruktur der Kohle. In der Folge können gebildete Reak-
tionsprodukte besser aus der Kohle herausgelöst werden. Da die chemische Stabilität 
des Lösungsmittels unter hohen Temperaturen abnimmt, sind Reaktionen zwischen 
diesem und kohlestämmigen Intermediaten möglich, die zur Absättigung reaktiver 
Zwischenprodukte führen können. In der Literatur existiert eine große Bandbreite an 
Untersuchungen zur nahe- bzw. überkritischen Extraktion von Braunkohlen (engl. 
lignite, subbituminous coal) mit Lösungsmitteln unterschiedlicher Verbindungsklassen. 
Diese sind in Tabelle 2-3 zusammengefasst.  
Tabelle 2-3: Übersicht über Lösungsmittel, die zur Extraktion von Braunkohlen eingesetzt wurden 
Unpolare Lösungsmittel  Polare Lösungsmittel 
Aliphaten 
  n-Hexan  [35] [36] 
  Methylcyclopentan [37] 
  n-Heptan  [37] 
  3-Methylhexan [37] 
  n-Undecan  [38] 
Aromaten 
  Benzol  [39] [35] [37] 
  Toluol   [40] [41] [42] [43] [44] [45] 
    [37] [36] 
  Ethylbenzol  [37] 
  1-Methylnaphthalin [46] [47] 
Hydroaromaten 
  Tetrahydronaphthalin [48] [49] [50] [51] [52] [45]
   [21] 
Mischungen unpolar/unpolar 
  Tetrahydronaphthalin-Toluol [53] [43] 
 Alkanole 
  Methanol  [54] [55] [56] [45] [37] [36] 
  Ethanol  [57] [54] [58] [55] [39]  
   [40] [44] [59] [36] 
  n-Propanol  [37] [36] 
  iso-Propanol  [54] [37] 
  2-Butanol  [37] 
  tert-Butanol  [37] 
  n-Hexanol  [36] 
Ketone 
  Aceton  [36] 
Stickstoffverbindungen 
  Pyridin  [37] 
  Dimethylformamid [60] 
  N-Methyl-2-pyrrolidon [60] 
Ether 
  Tetrahydrofuran [40] [35] [45] 
Wasser  [37] 
   
Mischungen aus unpolaren mit polaren Lösungsmitteln 
Tetrahydronaphthalin-Ethanol   [51] 
Tetrahydronaphthalin-Methanol  [51] [45] 
Tetrahydronaphthalin-THF   [51] 
Toluol-Methanol    [61] 
Die verwendeten Reagenzien können primär in polare und unpolare Lösungsmittel 
eingeteilt werden. Die Aliphaten und Aromaten sind unter den üblichen Extraktions-
temperaturen von bis zu 400 °C thermisch weitgehend stabil und interagieren kaum 
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mit der Kohlematrix. Entsprechend gering sind die sich ergebenden Extraktausbeuten 
im Bereich von wenigen Prozenten bis ca. 50 Ma.-% (waf). Im Gegensatz dazu sind 
einige Hydroaromaten wesentlich reaktiver. Insbesondere Tetrahydronaphthalin hat 
als teilhydrierter Aromat ein hohes Bestreben Wasserstoff abzugeben, verbunden mit 
der Umwandlung in das thermodynamisch stabilere Naphthalin. Diese Wirkung als 
Wasserstoffdonator wurde bereits beim Pott-Broche-Verfahren zur Steigerung der 
Extraktausbeute durch Absättigung reaktiver Intermediate eingesetzt. Mit Tetrahydro-
naphthalin können bei Temperaturen oberhalb von 400 °C viele Kohlen nahezu 
vollständig in lösliche Produkte überführt werden. 
Unter den eingesetzten polaren Lösungsmitteln finden sich vor allem sauerstoffhaltige 
Komponenten verschiedener Verbindungsklassen. Insbesondere kurzkettige primäre, 
sekundäre und tertiäre Alkanole wurden untersucht. Tetrahydrofuran (THF) kam 
aufgrund seiner hervorragenden Lösungseigenschaften zum Einsatz. Daneben 
wurden auch Pyridin und Wasser als Lösungsmittel untersucht. Diese Lösungs-
mittelgruppe ist aufgrund polarer Wechselwirkungen mit der Kohlematrix und den bei 
der thermochemischen Konversion gebildeten, reaktiven Intermediaten besonders gut 
für die Extraktion von Braunkohlen geeignet. Hohe Umsätze bis hin zu nahezu 
vollständigem Kohleumsatz können abhängig von Reaktionstemperatur und einge-
setzter Kohle auch mit diesen Lösungsmitteln erreicht werden. 
Zur Verbesserung der Lösungseigenschaften wurden auch Mischungen aus polaren 
mit unpolaren Lösungsmitteln (meist Toluol und Tetrahydronaphthalin) auf deren 
Eignung untersucht. Es wurde auch vorgeschlagen, die Fragmentierung der Kohle-
matrix durch den Zusatz von Basen bzw. Basenbildnern wie Calciumoxid [56] oder 
Natriumhydroxid [62] zu beschleunigen. 
Die erreichbare Extraktausbeute wird hauptsächlich durch die Kohlezusammen-
setzung, die Reaktivität des Lösungsmittels sowie die Reaktionstemperatur bestimmt. 
Wie bereits in Abschnitt 2.1.4 dargestellt weisen Kohlen mit niedrigem Inkohlungsgrad 
und hohem Gehalt flüchtiger Komponenten hohe Umsätze in niedermolekularere 
Produkte auf. Eine Abschätzung der Flüssigproduktausbeute allein auf Grundlage des 
Gehaltes flüchtiger Komponenten ist jedoch nicht möglich. Vielmehr muss auch der 
Sauerstoffgehalt mitberücksichtigt werden, da Sauerstoff zu einem großen Teil als 
Kohlendioxid abgespalten wird, was wiederum die Flüssigproduktausbeute reduziert. 
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Dies führt insbesondere bei Braunkohlen zu Flüssigproduktausbeuten, die wesentlich 
geringer sind als der Kohleumsatz [63]. 
Besondere Eigenschaften nahe- und überkritischer Lösungsmittel 
Am kritischen Punkt eines Stoffes fallen die Dichten und thermodynamischen 
Parameter von Gas- und Flüssigphase zusammen. Dies bedeutet gleichzeitig, dass 
die Phasengrenzfläche verschwindet und nur noch eine Phase zu erkennen ist, die 
Eigenschaften sowohl der flüssigen Phase (Lösungseigenschaften), als auch der 
gasförmigen Phase aufweist (Stofftransporteigenschaften) [64]. Der kritische Punkt 
eines Stoffes ist definiert durch seine kritische Temperatur Tc, den kritischen Druck pc 
und die dazugehörige kritische Dichte ρc. Wenn der kritische Punkt beim Wärmezufuhr 
überschritten wird, ändern sich die chemischen und physikalischen Eigenschaften des 
Lösungsmittels z. T. gravierend [65]. Der Diffusionskoeffizient der flüssigen Phase, 
welcher verglichen mit der Gasphase relativ niedrig ist, steigt stark an. So liegt der 
Selbstdiffusionskoeffizient von Ethanol bei 25 °C und Normaldruck bei ca. 
1,1·10-9 m2·s-1 [66]. Dieser erhöht sich bereits bei 164 °C auf etwa den zehnfachen 
Wert (12·10-9 m2·s-1) [67]. Im Falle der Viskosität verhält es sich umgekehrt: diese sinkt 
am kritischen Punkt stark ab [68]. Für Ethanol beträgt die dynamische Viskosität bei 
25 °C und Normaldruck 1,07 mPa∙s, bei 230 °C beträgt der Wert nur noch 0,07 mPa∙s 
[68]. Diese Faktoren begünstigen Kohleextraktionsprozesse, da Fluide mit niedrigen 
Viskositäten und hohen Diffusionskoeffizienten zu schnellerem Stofftransport inner-
halb der porösen Kohlesubstanz führen. Ohnehin in der Kohlematrix vorhandene 
sowie entstehende niedermolekulare Komponenten werden so schnell aus der 
Reaktionszone entfernt [69] und bei vorhandener Reaktivität des Lösungsmittels 
abgesättigt, was die Extraktausbeute positiv beeinflussen kann. 
2.4 Alkanole als reaktive Lösungsmittel 
Viele der einfachen Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-/iso-Propanol und n-Butanol 
sind Grundstoffe, die weltweit in großen Mengen hergestellt und verbraucht werden. 
Die Anwendungsgebiete sind vielfältig – sie erstrecken sich vom Einsatz als 
Lösungsmittel bis hin zur Verwendung als Ausgangsstoff für organische Synthesen.  
2.4.1 Lösungseigenschaften 
Alkanole sind Lösungsmittel, die aufgrund ihrer vergleichsweise geringen Toxizität und 
guten biologischen Abbaubarkeit in der Technik einen breiten Anwendungsbereich 
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besitzen. Strukturmerkmal aller Alkanole ist das Vorhandensein mindestens einer 
Hydroxygruppe, die dem Molekül aufgrund der hohen Elektronegativität des 
Sauerstoffs eine Polarität verleiht, welche sowohl die Lösungseigenschaften als auch 
das chemische Verhalten maßgeblich beeinflusst. Die physikalischen Eigenschaften 
der Alkanole werden insbesondere durch die Ausbildung von Wasser-
stoffbrückenbindungen bestimmt. Das Gerüst der Alkanole leitet sich von Alkanen ab 
und ist daher unpolar. Nach der Anzahl der Kohlenstoffatome, die an das 
Kohlenstoffatom gebunden sind, welches die Hydroxygruppe trägt, wird zwischen 
primären, sekundären und tertiären Alkanolen unterschieden. 
Die Polarität, und damit auch die Lösungseigenschaften sind abhängig von der Anzahl 
der Hydroxygruppen und deren Bindungsort sowie von der Größe des aliphatischen 
Restes. Entsprechend sind die niederen n-Alkanole bis etwa n-Butanol bzw. 
n-Pentanol aufgrund des kurzen Alkylrestes polar und damit auch (teilweise) 
wasserlöslich [70]. Mit steigender Kettenlänge des Alkylrestes nimmt der unpolare 
Charakter zu und damit die Wasserlöslichkeit stark ab. Ethanol ist mit einer relativen 
Permittivität (εr) von 25 unter Standardbedingungen ein relativ polares Lösungsmittel 
(vgl. Wasser εr = 80). Unter überkritischen Bedingungen (320 °C, 151 bar) verringert 
sich diese auf etwa εr = 2, weshalb die Löslichkeit für unpolare Komponenten stark 
zunimmt [71, 72]. 
Aufgrund der Ausbildung von Wasserstoffbrücken besitzen Alkanole wesentlich 
höhere Siedetemperaturen als Alkane mit ähnlichen Molmassen. Die kritischen Daten 
der ersten vier Vertreter der homologen Reihe sind in Tabelle 2-4 angegeben. Die 
kritische Temperatur liegt im Bereich zwischen 240 und 290 °C und damit in einem 
Bereich, in dem die Pyrolyseprozesse bei Braunkohlen gerade beginnen. Die relativ 
geringen kritischen Drücke von 81 bis 44 bar sind für einen überkritischen Extraktions-
prozess von Vorteil, weil eine entsprechende Extraktionsanlage aufgrund geringer 
notwendiger Wandstärken der Hochdruckkomponenten wesentlich kostengünstiger 
ausgelegt werden kann. Von Vorteil ist auch die hohe kritische Dichte im Bereich 
zwischen 270 und 280 kg∙m-3, die insbesondere Stofftransportvorgänge wie auch die 
Lösungseigenschaften positiv beeinflussen kann. Daneben weisen Alkanole eine 
geringe Korrosivität auf und sind aufgrund ihrer niedrigen Verdampfungsenthalpien 
einfach von Produktgemischen abzutrennen [73]. 
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Tabelle 2-4: Stoffeigenschaften der niederen n-Alkanole [74, 75] 
Alkanol Siedetem-
peratur bei 












Methanol 64,2 239,4 80,8 274 15,5 
Ethanol 78,0 240,9 61,5 276 16,0 
n-Propanol 96,8 263,7 51,8 274 16,2  
n-Butanol 117,5 289,9 44,2 270 - 
2.4.2 Reaktionen im unterkritischen Zustand 
Die Polarität der Hydroxygruppe der Alkanole ermöglicht vielfältige Reaktionen, was 
vor allem auf ihre amphoteren Eigenschaften zurückzuführen ist, d. h. die Hydroxy-
gruppe kann durch Reaktion mit Säuren protoniert bzw. mit Basen deprotoniert 
werden. Bei der Protonierung entsteht ein Alkyloxonium-Ion (R-OH2+), das aufgrund 
der guten Abgangsgruppe -OH2+ Wasser abspaltet. Zurück bleibt ein Carbeniumion 
R+. Bei der Deprotonierung entsteht dagegen ein Alkanolat-Ion (R-O-) welches ein 
starkes Nucleophil darstellt. 
Die wichtigsten Reaktionen der Hydroxygruppe bei unterkritischen Reaktions-
bedingungen sind Dehydratisierung, Veresterung, Veretherung und Oxidation. Diese 
sind für das Beispiel Ethanol nachfolgend aufgeführt [70]: 
• Dehydratisierung zum Alken mit einer Säure als Katalysator (Tendenz zur 
Wasserabspaltung verringert sich in Reihenfolge tertiär > sekundär > 
primär) 
 
• Veresterung (sauer katalysiert) 
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Sekundäre Alkanole werden entsprechend bis zum Keton oxidiert. 
2.4.3 Reaktionen von reinen Alkanolen im nahe- und überkritischen Bereich 
Auch wenn Alkanole aufgrund der Hydroxygruppe an einer Vielzahl verschiedener 
Reaktionen teilnehmen können, sind diese bei Abwesenheit von Säuren oder Basen 
thermisch bemerkenswert stabil. Jo et al. fanden in Blindversuchen im diskonti-
nuierlichen Rührreaktor bei 400 °C und einer Verweilzeit von 60 min, dass die 
Zersetzung bei den untersuchten niederen Alkanolen (Methanol, Ethanol-, iso-
Propanol) nur sehr langsam verläuft. Der massenbezogene Umsatz der Alkanole zu 
anderen Reaktionsprodukten lag bei 0,1 % (Methanol), 3,2 % (Ethanol) und 4,8 % (iso-
Propanol) [76]. 
Als gasförmige Produkte der thermischen Zersetzung von Ethanol wiesen Makabe et 
al. [77] bei 450 °C Wasserstoff (67 Vol.-%) und Ethan (23 Vol.-%) nach. In geringeren 
Mengen (jeweils ≤ 5 Vol.-%) fanden sie auch Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Methan 
und Ethen. Die Gesamtmassenausbeute gasförmiger Produkte betrug lediglich 
0,26 %. Bei 400 °C sei die Gasbildung vernachlässigbar. 
Bondesgaard et al. untersuchten die Nebenproduktbildung bei der thermischen 
Zersetzung reiner Alkanole (Methanol, Ethanol) im Temperaturbereich von 100 bis 
450 °C bei 200 bar im kontinuierlichen Rohrreaktor [78]. Hauptprodukte beim Einsatz 
von Methanol sind in der Flüssigphase Methanal, Methansäuremethylester und 
Dimethoxymethan. Die Bildung gasförmiger Reaktionsprodukte findet erst bei höheren 
Temperaturen statt. In der Gasphase finden sich bei 450 °C vor allem Wasserstoff 
(38 Vol.-%), Methan (40 Vol.-%) und Kohlendioxid (11 Vol.-%). Die Bildung von 
Methanal durch Dehydrierung ist die wichtigste ablaufende Reaktion, das Zwischen-
produkt ist Ausgangsstoff für die Bildung von Methansäuremethylester und Dimethoxy-
methan. Die Dehydrierung läuft bereits bei Temperaturen ab 100 °C ab und intensiviert 
sich bei Erreichen des kritischen Punktes. 
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Im Falle von Ethanol ist die Bandbreite gebildeter Produkte wesentlich größer. 
Grundlegende Reaktion ist auch in diesem Fall die Dehydrierung von Ethanol zu 
Ethanal, die oberhalb des kritischen Punktes ebenfalls wesentlich schneller abläuft. 
Durch Aldolreaktionen (Aldol-Addition und Aldol-Kondensation) des Ethanals mit sich 
selbst und den aus dieser Reaktion hervorgehenden Produkten erfolgt die Bildung 
längerkettiger Alkane und Alkene sowie gesättigter und ungesättigter, sauerstoff-
haltiger Reaktionsprodukte (Alkohole, Ester, Ketone, Acetale). Daneben kommt es 
auch zu Ringschlüssen, wodurch cyclische Ether entstehen (z. B. 2,5-Dihydrofuran, 











Unterhalb der kritischen Temperatur werden nur wenige Reaktionsprodukte gebildet 
(max. 10, vor allem Ethanal, 1,1-Diethoxyethan, Diethylether, Ethylacetat). Mit 
steigender Temperatur erfolgt eine erhebliche Zunahme sowohl der Komponenten-
anzahl (um fast 30) als auch der Produktkonzentrationen. Bei 450 °C konnten 71 
Produkte nachgewiesen werden bei einem Ethanolumsatz von 4,9 %. Wasser ist 
aufgrund von Kondensationsreaktionen und Dehydratisierung ein wichtiges Neben-
produkt. Die mengenmäßig wichtigsten Produkte im Temperaturbereich zwischen 300 
und 450 °C sind: Ethanal, 1,1-Diethoxyethan, n-Butanol, 2-Butanol, 2-buten-1-ol, 
Ethylacetat und Diethylether. Als gasförmige Produkte entstehen bei 450 °C 
hauptsächlich Methan (27 Vol.-%), Kohlenstoffmonoxid (23 Vol.-%), Wasserstoff 
(19 Vol.-%), Ethan (12 Vol.-%), Propan (11 Vol.-%), Butan (6 Vol.-%) sowie geringe 
Mengen Kohlendioxid. 
2.4.4 Reaktionen von Alkanolen mit Modellkomponenten im nahe- und über-
kritischen Bereich 
Alkanole reagieren im nahe- und überkritischen Bereich nicht nur mit sich selbst, 
sondern auch mit anderen organischen Stoffen. Nakagawa et al. [79] untersuchten 
Reaktionen mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen (1,1-Diphenylethylen, Styrol und 
Diphenylacetylen) bei 200 bis 350 °C und Verweilzeiten von 0,5 bis 15 h. Bei der 
Reaktion zwischen Styrol und Ethanol bei 350 °C und 3 h Verweilzeit liegt der Styrol-
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Umsatz bei ca. 60 %. Die Umsetzung verläuft dabei entlang verschiedener 
Reaktionspfade (siehe Abbildung 2-5). Bedeutend ist insbesondere die Hydroxy-
alkylierung, welche formal der Addition von Ethanol an Styrol entspricht. Das dabei 
gebildete Produkt 4-Phenyl-2-butanol (25 % Ausbeute, auf Styrol bezogen) kann als 
sekundäres Alkanol an weiteren Reaktionen teilnehmen. Die Autoren gehen davon 
aus, dass Carbokationen bzw. Radikale die reaktiven Spezies bei der Hydroxy-
alkylierung darstellen. Im Falle von Ethanol wird demnach •CH(CH3)OH gebildet, 
welches als Elektrophil fungiert. 
Von untergeordneter Bedeutung sind die Hydrierung der Doppelbindung unter Bildung 
von Ethylbenzol (11 % Ausbeute) sowie die Bildung von Toluol (4 % Ausbeute) durch 
formale Eliminierung von CH. Bei der Reaktion von Diphenylacetylen steht die 
Hydrierung der Dreifachbindung der Modellsubstanz zur Doppelbindung im Vorder-




















Abbildung 2-5: Reaktionswege bei der Umsetzung von Styrol in überkritischem Ethanol (nach [79]) 
Makabe et al. [80] untersuchten die Reaktion von Phenol, Benzylphenylether, 
Diphenylmethan und Anthracen mit Ethanol bei 430 bis 450 °C. Größere Umsätze der 
Modellsubstanzen wurden lediglich im Fall von Benzylphenylether (99 %) und 
Anthracen (20 %) erreicht. Die Umsätze von Phenol und Diphenylmethan waren gering 
(4 bzw. 2 %). Beim Phenol entstehen als Hauptprodukte Methyl- und Ethylphenole 
sowie Benzol. Benzylphenylether wird durch Wasserstoffanlagerung hauptsächlich in 
Toluol und Phenol gespalten (39 bzw. 31 %). Aus Diphenylmethan wird hauptsächlich 
Benzol gebildet. Anthracen reagiert zu teilhydrierten und methylierten bzw. ethylierten 
Produkten. Daneben werden auch Benzol und Alkylbenzole gebildet. Die Zugabe einer 
Braunkohlenasche (Veraschung bei 600 °C) zur Reaktionsmischung zeigte weder auf 
die Umsätze der Modellkomponenten noch auf die Anteile der einzelnen Reaktions-
produkte nennenswerte Effekte.  
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Li et al. [81] wählten verschiedene Ether (Anisol, Diphenylether, Benzylphenylether 
und Phenoxyethylbenzol) als Modellkomponenten für sauerstoffhaltige Brücken in 
Braunkohlen und simulierten mittels Dichtefunktionaltherie (DFT) die Spaltung dieser 
durch Alkanolyse mit Methanol bzw. Ethanol. Aus den Ergebnissen schlussfolgerten 
sie, dass die Reaktion durch nukleophilen Angriff des Alkanolsauerstoffs auf ein 
Kohlenstoffatom der Etherbrücke startet. Danach erfolgt die Übertragung von 
Wasserstoff der Alkanol-OH-Gruppe auf den Sauerstoff der Etherbrücke, gefolgt von 
der Spaltung des Ethers. Die Aktivierungsenergie der Spaltung ist für alle untersuchten 
Substanzen bei Ethanol geringer als bei Methanol. Im Fall der Reaktion von 
Diphenylether ist die Reaktion unabhängig vom Lösungsmittel leicht exotherm 
(Methanol: -3,2 kJ⋅mol-1; Ethanol: -11,2 kJ⋅mol-1). Aus ihren Ergebnissen schluss-
folgerten die Autoren, dass Ethanol aufgrund seiner höheren Nukleophilie für die 
Spaltung von Etherbrücken in Braunkohlen ein besser geeignetes Reagens als 
Methanol sei. 
2.5 Umsetzung von Kohlen, Biomassen und Kunststoffen mit n-Alkanolen 
Neben der Extraktion von Kohlen sind in der Literatur eine Vielzahl von Anwendungs-
bereichen beschrieben worden, in denen nahe- bzw. überkritische n-Alkanole als 
Reaktionsmedien eingesetzt werden können. Beispiele sind die Umesterung von 
Pflanzenölen [82, 83], die Depolymerisation von Kunststoffen [84, 85, 86], die Ver-
flüssigung von Lignocellulosen [73, 87] sowie das Upgrading von Bioölen [76, 88, 89]. 
Da die mit den Alkanolen reagierenden Ausgangsstoffe z. T. die gleichen funktionellen 
Gruppen enthalten wie Braunkohlen, kann die Analyse der dabei ablaufenden 
Reaktionen wichtige Hinweise auf mögliche Reaktionen zwischen Kohlen und 
n-Alkanolen sowie den Prozessparametereinfluss geben. Aus diesem Grund werden 
nachfolgend einige bedeutende Ergebnisse zusammengefasst dargestellt. 
2.5.1 Umesterung von Triglyceriden 
Die Umesterung von Triglyceriden mit nahe- bzw. überkritischen Alkanolen erfolgt sehr 
schnell ohne Katalysatoreinsatz bei Temperaturen oberhalb ca. 200 °C, wobei fast 
vollständiger Umsatz erreicht wird [83]. Mit steigender Temperatur nimmt die Reak-
tionsgeschwindigkeit weiter zu [82, 83], die Aktivierungsenergie der Umesterung liegt 
bei lediglich 2 bis 3 kJ·mol-1 [83]. Ein steigender Reaktionsdruck führt zu einer Er-
höhung der Reaktionsgeschwindigkeit sowie der Ausbeute der Ethylester [82]. 
Darüber hinaus beeinflusst auch die Kettenlänge des Alkanols die maximal erreichbare 
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Ausbeute: Je kürzer die Alkylkette des Alkanols ist, desto höher fällt die Ausbeute an 
Fettsäurealkylestern aus [82]. Methanol ist aufgrund seiner höheren Azidität wesent-
lich reaktiver als die längerkettigen Alkanole [82]. Ein vollständiger Umsatz zum 
Fettsäurealkylester ist in keinem Fall möglich, da es sich bei der Umesterung um eine 
Gleichgewichtsreaktion handelt, die allein aufgrund des überstöchiometrischen Ein-
satzes des Alkanols weit auf Seite der gebildeten Fettsäurealkylester liegt [82]. 
2.5.2 Depolymerisation von Kunststoffen 
Ein weiteres Anwendungsfeld für den Einsatz nahe- und überkritischer Alkanole ist das 
Recycling von Kunststoffen. Insbesondere Polykondensationsprodukte eignen sich für 
das Recycling, da diese Polymere durch Hydrolyse in Wasser oder Solvolyse in 
Alkanolen wieder in Monomere gespalten werden können [84]. Ein Beispiel für diese 
Anwendung ist die Depolymerisation von Polyestern wie Polyethylenterephthalat 
(PET) in Methanol [84] bzw. Ethanol [85] oder Polybutylenterephthalat (PBT) in 
Ethanol [90]. Polymermoleküle werden dabei durch Umesterung mit dem Alkanol 
fortschreitend in immer kleinere Bruchstücke gespalten, bis am Ende Monomere 
resultieren (Terephthalsäuremethylester bzw. -ethylester und Ethylenglykol bzw. 1,4-
Butandiol). Die Umsetzung verläuft recht schnell und nahezu vollständig innerhalb von 
maximal 60 min bereits bei Temperaturen von 200 °C [90]. Die Aktivierungsenergie 
beträgt 38,8 kJ⋅mol-1 [90]. Bei höheren Temperaturen ist die Bildung weiterer Reak-
tionsprodukte möglich [90]. Auch in diesem Fall handelt es sich bei der ablaufenden 
Umesterung um eine Gleichgewichtsreaktion, deren Lage durch die Konzentration des 
Alkanols gesteuert werden kann. Je niedriger der Anteil des Polymers im Ethanol ist, 
desto größer sind die Ausbeuten der gebildeten Monomere [90]. 
Bei der Untersuchung der Depolymerisation von Polycarbonaten in nahe- und über-
kritischem Methanol und Ethanol wurde festgestellt, dass die Reaktion in Methanol 
wesentlich schneller abläuft als in Ethanol [86]. Für Ethanol ist der Anstieg der 
Geschwindigkeitskonstanten von der Reaktionstemperatur abhängig. Bei Tempera-
turen unterhalb des kritischen Punktes ist der Anstieg der Geschwindigkeitskonstanten 
am geringsten, in einem Übergangsbereich zwischen etwa 250 und 275 °C am 
höchsten, bei Temperaturen darüber hinaus schwächt sich der Anstieg leicht ab, ist 
aber dennoch wesentlich höher, als im unterkritischen Bereich. Als Ursache wird der 
Übergang von einer bezüglich der Polymerphase heterogenen Reaktion bei niedrigen 
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Temperaturen zu einer homogenen Reaktion durch erhöhte Löslichkeit des Polymers 






















Abbildung 2-6: Geschwindigkeitskonstante der Spaltung von Polycarbonat in Ethanol bei unter- und 
überkritischen Reaktionsbedingungen (aus [86]) 
2.5.3 Verflüssigung von Ligninen 
Da Braunkohlen meist aus Lignocellulosen entstanden sind, bestehen hinsichtlich der 
Zusammensetzung Ähnlichkeiten zu rezentem Lignin. Wie das makromolekulare Netz-
werk der Braunkohlen, bestehen auch Ligninmoleküle aus Einkernaromaten, die über 
C–C-Bindungen aber auch Etherbrücken miteinander verknüpft sind. Der Anteil 
phenolischer OH-Gruppen ist ebenfalls sehr hoch. Einen großen Unterschied stellt der 
wesentlich höhere Anteil der Methoxygruppen im Lignin dar. Aufgrund dieser 
Parallelen ist die Betrachtung von Verflüssigungsprozessen verschiedener Lignine für 
den Erkenntnisgewinn über ablaufende Reaktionen und den Einfluss verschiedener 
Prozessparameter bei der Wandlung von Braunkohlen wertvoll. 
Brand et al. [73] untersuchten die Wirkung der Reaktionsparameter Temperatur (280 
bis 400 °C), Inertgasdruck im Kaltzustand (4 bis 75 bar), Verweilzeit (0 bis 240 min) 
und das Biomasse-zu-Ethanol-Verhältnis (0,06 bis 0,25 g/g) auf die Verflüssigung von 
Holzspänen in Ethanol. Mit steigender Temperatur wächst der Umsatz bis bei 400 °C 
fast vollständiger Umsatz in flüssige bzw. gasförmige Produkte erreicht wird. Die 
geringe Neigung zur Koksbildung wird durch Wasserstoffübertragung vom Alkanol auf 
reaktive Intermediate (z. B. Radikale) erklärt. Dies vermindert in der Folge Konden-
sations- und Crackreaktionen die zur Bildung fester Reaktionsprodukte führen. Bei 
345 °C verläuft die Reaktion sehr schnell; bereits nach 60 min wird ein Umsatz von ca. 
90 % erreicht. Die Erhöhung des Reaktionsdrucks durch zusätzlich eingebrachtes 
2 Stand der Wissenschaft und Technik 
 
 27 
Inertgas zeigt keinen Effekt auf Umsatz und Ausbeuten. Eine Erhöhung des Biomasse-
zu-Ethanol-Verhältnisses führt bei konstantem Umsatz zu einer steigenden 
Flüssigproduktausbeute. Bei der Reaktion werden durch Decarboxylierung und 
Decarbonylierung sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen des Lignins größere 
Mengen Kohlenmonoxid und Kohlendioxid gebildet. Die Abspaltung der vorhandenen 
Methoxygruppen führt zu Methan. Daneben werden größere Mengen Ethan und Ethen 
gebildet, Wasserstoff entsteht lediglich in Spuren. In vergleichenden Untersuchungen 
mit iso-Propanol als Reaktionsmedium traten Propan und Propen als Hauptprodukte 
in der Gasphase auf, d. h. die genannten C2- bzw. C3-Kohlenwasserstoffe sind 
Zersetzungsprodukte der eingesetzten Alkanole. Als Reaktionsmechanismus für die 
Bildung der Alkene (Ethen bzw. Propen) wird die Abspaltung sowohl eines Protons als 
auch einer Hydroxygruppe postuliert. Die Autoren nehmen weiter an, dass der Bildung 
des Alkans (Ethan bzw. Propan) die Hydrierung des entsprechenden Alkens durch 
Übertragung von Protonen bzw. des α-Wasserstoffs des Alkanols zu Grunde liegt 
(siehe Abbildung 2-7). Darüber hinaus postulieren sie, dass die untersuchten Alkanole 
gegenüber den Bestandteilen der Biomasse sowohl als Wasserstoffdonatoren aber 
auch als Hydroxyalkylierungs-Reagens fungieren können, mit dem Ergebnis, dass 
Depolymerisations- und Deoxygenierungsreaktionen unterstützt und gebildete Radi-























Abbildung 2-7: Reaktionsmechanismus der Bildung gasför-
miger Kohlenwasserstoffe aus Ethanol (aus [73]) 
Kim et al. [87] untersuchten den Einfluss von Temperatur, Druck und Lösungsmittel-
Lignin-Verhältnis auf die Depolymerisation von Organosolv-Lignin (einer Form des 
Lignins, die durch Aufschluss von Holz in verschiedenen Wasser-Lösungsmittel-
Gemischen bei 100 bis 250 °C erhalten wird [91]). Zusätzlich wurde auch der Einfluss 
der Reaktionsatmosphäre (inert/reduzierend) betrachtet. Die Ölausbeute sinkt mit der 
Temperatur von 92 Ma.-% bei 200 °C auf 36 Ma.-% bei 350 °C. Ab 275 °C erfolgt die 
Bildung von Koks und bei 350 °C konnte die Bildung gasförmiger Reaktionsprodukte 
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nachgewiesen werden. Die Koksbildung erfolgt durch Kondensation und Karboni-
sierung und kann durch Erhöhung des Lösungsmittel-Lignin-Verhältnisses insbe-
sondere bei 350 °C stark von 39 auf 18 Ma.-% verringert werden. Bei Reaktion unter 
reduzierender Atmosphäre (20 bzw. 30 bar Wasserstoff) konnten die Koksausbeuten 
verringert werden (22 Ma.-% bei 30 bar Wasserstoff, gegenüber 32 Ma.-% in Stick-
stoff). Zusätzlich wird aufgrund des höheren Reaktionsdrucks die Bildung gasförmiger 
Reaktionsprodukte zurückgedrängt (24 Ma.-% gegenüber 32 Ma.-%). Mittels GC/MS-
Analytik wurde der Gehalt an monomeren Phenolen in den öligen Produkten bestimmt. 
Es wurde eine Vielzahl an Phenolen vornehmlich mit gesättigten aber auch 
ungesättigten Seitenketten identifiziert. Bei 200 °C wurden im Öl kaum monomere 
Produkte gefunden (≤ 0,5 Ma.-%), während der Anteil bei 275 und 350 °C etwa 
3 bis 10% beträgt. 
2.5.4 Upgrading von Bioölen 
Yang et al. [89] untersuchten das Upgrading von Bioölen mittels unter- und über-
kritischem Ethanol. Ziel war die Überführung der darin enthaltenen Carbonsäuren und 
Hydroxyverbindungen in Ethylester und -ether. Es konnte gezeigt werden, dass die 
Esterbildung eine sehr schnelle Reaktion ist, die nach einer Verweilzeit von 1 h bei 
230 °C bereits abgeschlossen ist. Da Ethanol in die Produkte eingebunden wird, 
übersteigen die auf das eingesetzte Bioöl bezogenen Ausbeuten den Wert von 100 %. 
 
Abbildung 2-8: Einfluss des Wasseranteils im Ethanol auf die GC/MS-
Peakflächenanteile der Ester- und Kohlenwasserstoffe im Produkt (aus [89]) 
Der Wasseranteil im Lösungsmittel, der im Bereich zwischen 0 und 83 Vol.-% variiert 
wurde, hat aufgrund der Verschiebung des Veresterungs-Hydrolyse-Gleichgewichtes 
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Verringerung des Esteranteils mit steigendem Wasseranteil erfolgt eine plötzliche 
Reduzierung von etwa 40 auf 10% bei einer Erhöhung des Wasseranteils von 33 auf 
50 Vol.-% (siehe Abbildung 2-8). Aus einem mit dem Wasseranteil steigenden Anteil 
fester Produkte folgern die Autoren, dass Ethanol retrograde Reaktionen, z. B. 
Kondensationsreaktionen zwischen Bioöl-Bestandteilen, effektiv verhindert. 
Prajitno et al. [88] untersuchten die Reaktion eines Schnellpyrolyseöles in überkriti-
schem Ethanol bei 300 bis 400 °C und Verweilzeiten von 0 bis 120 min. Das Edukt 
zeichnet sich durch einen hohen Anteil phenolischer Spezies aus (56 % GC/MS-
Peakfläche davon absolut 50 % Phenol). Auch für diesen Einsatzstoff konnte gezeigt 
werden, dass bereits bei niedrigen Temperaturen (300 °C) ein großer Ester-Anteil im 
Produkt enthalten ist (ca. 30 % GC/MS-Peakfläche). Mit steigender Temperatur und 
Verweilzeit verringert sich der Ester-Anteil allerdings wieder auf ca. 3 bis 14%. Der 
Phenolanteil sinkt ebenfalls auf 12% bei gleichzeitiger starker Erhöhung des Anteils 
alkoholischer Spezies auf 66 %. Die Autoren gehen davon aus, dass diese Alkohole 
durch Ringöffnungsreaktionen aus Phenolen gebildet werden. Bereits bei 300 °C steigt 
der Anteil alkylierter Phenole im Produkt auf 14 % an, woraus zu schließen ist, dass 
Ethanol unter den herrschenden Reaktionsbedingungen als Alkylierungsmittel wirkt 
(siehe Abbildung 2-9). 
 
Abbildung 2-9: Anteil alkylierter und nicht alkylierter Phenole im 
Produkt (GC/MS-Analysen; Supplementary Data [88]) 
Jo et al. [76] untersuchten ebenfalls die Reaktion eines Schnellpyrolyseöles, welches 
hohe Anteile an Carbonsäuren, Ketonen, Phenolen und Furanen enthielt, in 
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überkritischem Ethanol (bei 400 °C, 30 min) lag ein in seiner chemischen Zu-
sammensetzung stark verändertes Produkt vor (ca. 26 % Alkohole, 25 % Ester, 12 % 
Ether). Die Anteile der ursprünglich im Edukt enthaltenen Carbonsäuren, Ketone und 
Phenole verringerten sich sehr stark. 
2.5.5 Extraktion von Braunkohlen 
In der Literatur sind vielfältige Ergebnisse zur Extraktion von Braunkohlen mit 
überkritischen Alkanolen publiziert. Oft steht die Gewinnung des Extrakts als flüssiges 
Wertprodukt im Vordergrund [40, 54, 55]. Dabei existieren jedoch bis auf die 
Verwendung als Precursor zur Herstellung von neuartigen Kohlenstoffmaterialien [40] 
kaum Ideen über weitere Anwendungsbereiche. 
Das Auflösen von Kohlen in Lösungsmitteln bei hohen Temperaturen (engl. thermal 
dissolution) ist eine Methode, welche zur Strukturaufklärung von Kohlen genutzt wird, 
indem die niedermolekularen Reaktionsprodukte im Extrakt untersucht werden [39, 
59]. Diese können im Gegensatz zur Kohle mittels Gaschromatographie (GC) oder 
Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (HPLC) analysiert werden, was wesentlich 
umfangreichere qualitative und quantitative Aussagen über die darin enthaltenen 
Spezies zulässt. Auch hier steht der gewonnene Extrakt im Vordergrund. 
Eine weitere Anwendung ist die Entschwefelung von Kohlen mit überkritischen 
Alkanolen [92, 93, 94]. In diesem Fall steht jedoch die Verwendung des schwefel-
abgereicherten Extraktionsrückstandes als Brennstoff im Vordergrund (Solvent 
Refined Coal). 
Bei den meisten der genannten Untersuchungen (siehe Tabelle 2-5) kamen aufgrund 
der einfachen Durchführbarkeit diskontinuierliche Reaktoren (Batch-Autoklaven) zum 
Einsatz, deren Volumen in den meisten Fällen geringer als 100 ml war. Es sind jedoch 
auch Ergebnisse zur Extraktion in semikontinuierlichen Reaktoren bekannt [95, 96]. 
Dabei wird eine im Reaktor vorgelegte Kohleschüttung über einen definierten Zeitraum 
hinweg vom Lösungsmittel durchströmt. Da bei diesem Verfahren die extrahierbaren 
Komponenten permanent aus der Reaktionszone ausgetragen werden und somit für 
weitere Reaktionen nicht zur Verfügung stehen, ist es schwierig Extraktausbeuten und 
-zusammensetzungen beider Arten der Reaktionsführung miteinander zu vergleichen. 
Veröffentlichungen zur kontinuierlichen Extraktion von Braunkohlen mit n-Alkanolen 
sind nicht bekannt. 
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Gewinnung von flüssigen Produkten bzw. Extrakten 
Die Extraktion von Braunkohlen mit überkritischen Alkanolen eignet sich besonders 
zur Herstellung flüssiger Produkte, da im Vergleich zur Pyrolyse bereits unter relativ 
milden Reaktionstemperaturen (ca. 300 bis 400 °C) ein großer Teil der Kohle in 
niedermolekulare lösliche Produkte überführt werden kann. Die erreichbare 
Extraktausbeute wird primär durch die Zusammensetzung der eingesetzten Kohle 
bestimmt und liegt im Bereich von ca. 25 bis 65 Ma.-% (vgl. Tabelle 2-5). 
Tabelle 2-5: Extraktion von Kohlen mit überkritischem Ethanol - Kohlezusammensetzungen, Prozess-
parameter und Extraktausbeuten 
Quelle Kohle 





(Ma.-%) wC wH wN wS wO wA wF 
Yu et al. 
[59] bzw. 









69,9 5,5 1,0 1,3 22,3 11,1 37,9 D; 320 °C; 1 h 31,0 
Xiaolongtan 
(China) 
59,9 5,2 1,8 2,3 30,7 7,6 30,7 D; 320 °C; 1 h 42,4 
Kuznetsov 




66,8 5,0 0,7 0,1 27,4 4,5 - 
S; 380 °C; ? h; 
20 bar, 0,2 mol/h 
Ethanol  
40,4 
65,7 4,8 0,1 1,0 28,3 5,2 - 
S; 380 °C; ? h; 








65,8 4,8 0,8 0,2 23,2 5,2 - 
S; 380 °C; 6 h; 
20 bar; 0,2 mol/h 
Ethanol 
48,0 




73,1 5,0 0,2 1,1 20,6 21,3 48,1 
D; 330 °C; 2 h; 






76,6 5,0 0,9 11,4 6,1 21,6 55,3 
S; 350 °C; 3 h; 




et al. [44] 
Illinois No. 6 
(USA) 
66,1 4,6 1,1 2,8 10,7 11,5 34,6 




et al. [95] 
Taiheiyo 
(Japan) 





77,9 6,3 1,1 0,2 14,5 6,3 - 
D: 450 °C; 1 h; 45 
bar N2 (kalt) 
60,1 
A … Asche; F … Flüchtige Bestandteile; D … diskontinuierlicher Reaktor; S … semikontinuierlicher Reaktor; 
* … sequenzielle Extraktion bei 200 bis 330 °C (5 Schritte mit je 2 h Extraktionsdauer); # … Vitrinit-Konzentrat 
Dabei ist es schwierig, mathematische Zusammenhänge zwischen einzelnen Kohle-
eigenschaften und der Extraktausbeute zu formulieren. Es ist sogar möglich, dass zwei 
Kohlen mit ähnlichen Elementarzusammensetzungen und Aschegehalten unter 
denselben Reaktionsbedingungen stark voneinander abweichende Extraktausbeuten 
aufweisen (siehe Tabelle 2-5, [97]). Aus diesem Grund und weil umfangreiche 
systematische Studien des Rohstoffeinflusses bei der Extraktion von Kohlen mit 
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überkritischen Alkanolen nicht bekannt sind, ist es bisher nicht möglich, Extrakt-
ausbeuten auf Basis der Kohlezusammensetzung vorherzusagen. Im Folgenden soll 
ein Überblick über die Wirkung der wichtigsten Einflussfaktoren auf Kohleumsatz 
sowie Extraktausbeute und -zusammensetzung bei der Extraktion von Braunkohlen 
mit überkritischem Ethanol gegeben werden. 
Einfluss von Temperatur und Verweilzeit 
Die meisten Arbeiten haben die Untersuchung des Einflusses weniger Reaktions-
parameter zum Gegenstand, worunter vor allem Temperatur und Verweilzeit variiert 
wurden, die zugleich die wichtigsten Einflussgrößen darstellen. Abbildung 2-10 zeigt 
zusammengefasst Reaktionstemperatur-Ausbeute-Verläufe für verschiedene Kohlen. 
Zu erkennen ist, dass die Extraktausbeute in den meisten Fällen im Temperaturbereich 
zwischen 250 und 350 °C stark ansteigt. Unterhalb dieser Temperatur sind die 
Ausbeuten sehr gering (max. 15 Ma.-%), da kaum Pyrolysereaktionen ablaufen. Für 
höhere Reaktionstemperaturen unterscheiden sich die Verläufe stark voneinander. Bei 
Temperaturen oberhalb von ca. 325 °C berichten Zhao et al. [39] über stagnierende 
Ausbeuten. Hingegen zeigten Li et al. [58], dass auch ein Ausbeutemaximum (bei 
305 °C) auftreten und sich die Extraktausbeute bei höheren Temperaturen verringern 
kann. Lu et al. [55] konnten bis 325 °C dagegen keine Verringerung des Anstieges der 
Ausbeute feststellen. 
 
Abbildung 2-10: Abhängigkeit der Ausbeute des ethanollös-
lichen Extrakts von der Reaktionstemperatur 
Mit steigender Verweilzeit wird die makromolekulare Kohlesubstanz ebenfalls zuneh-
mend in niedermolekulare, lösliche Komponenten umgewandelt (siehe Abbil-
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verwendeten Vitrinit-Konzentrat bei 400 °C sehr schnell verläuft. Bereits nach einer 
Reaktionsdauer von 1 h war das Produkt vollständig in Pyridin löslich; der pyridin-
lösliche Anteil in der eingesetzten Kohle betrug dabei lediglich 15 Ma.-%. Der benzol-
lösliche Anteil, der primär die relativ unpolare Asphaltenfraktion des Produktes enthält, 
nimmt ebenfalls schnell zu und erreicht nach 2 h seinen Maximalwert. Unter Beach-
tung der Bildung weiterer Nebenprodukte wie Wasser und gasförmiger Komponenten, 
deuten Extraktausbeuten > 100 Ma.-% darauf hin, dass Ethanol und dessen Bruch-
stücke in größeren Mengen in den Extrakt eingebunden werden. Kuznetsov et al. [54] 
ermittelten bei der semikontinuierlichen Extraktion einer russischen Braunkohle bei 
380 °C einen ähnlichen Zusammenhang zwischen der Ausbeute des ethanollöslichen 
Extrakts und der Verweilzeit. Auch in diesem Fall erfolgt die größte Ausbeute-
steigerung im Zeitbereich von 0 bis 2 h. Darüber hinaus verringert sich der Anstieg der 
Kurve. 
 
Abbildung 2-11: Einfluss der Verweilzeit auf die Extraktausbeute; 
(D) … diskontinuierlich; (S) … semikontinuierlich 
Einfluss des Reaktionsdrucks 
Der Reaktionsdruck beeinflusst im überkritischen Bereich die Dichte und damit auch 
die Reaktivität sowie die Lösungseigenschaften des Lösungsmittels. Garcia et al. [40] 
konnten bei 250 °C durch Erhöhung des Reaktionsdrucks von 100 auf 150 bar die 
Extraktausbeute um 75 % von 14,6 auf 25,6 Ma.-% steigern. Als Ursache für diese 
Steigerung nehmen die Autoren eine Erhöhung der Lösungskapazität des Lösungs-
mittels für höhermolekulare Komponenten an. Einen positiven Einfluss des Reaktions-































pyridinlöslich, 400  C, (D)
benzollöslich, 400  C, (D)
ethanollöslich, 380  C, (S)
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400 °C wurde durch Druckerhöhung von 127 auf 205 bar die Extraktausbeute von 22,2 
auf 35,7 Ma.-% gesteigert. 
Eine Erhöhung des Reaktionsdrucks ist auch durch die Zugabe eines Inertgases in 
den Reaktor möglich. Makabe et al. [77] zeigten, dass durch eine Erhöhung des 
Inertgasdrucks (Stickstoff) von Normaldruck auf 45 bis 80 bar eine Steigerung der 
Extraktausbeute um das Zwei- bis Dreifache erreicht werden kann (siehe 
Abbildung 2-12). Als Ursache geben die Autoren eine mit dem Druck steigende Dichte 























Inertgasdruck bei Raumtemperatur (bar)
 
Abbildung 2-12: Einfluss des Inertgasdrucks auf die Extraktausbeute [77] 
Einfluss des Massenverhältnisses Lösungsmittel-Kohle 
Der Einfluss des Massenverhältnisses zwischen Kohle und Lösungsmittel (Ethanol) 
auf die Extraktausbeuten wurde durch Yürüm et al. [57] bei 245 °C und 60 min 
Verweilzeit untersucht. Eine Erhöhung des Ethanol-Kohle-Verhältnisses von 5 auf 15 
führte zu einer linearen Zunahme der Extraktausbeute von 0,4 auf 10 Ma.-%. Als 
Ursache diskutieren die Autoren eine mit der Ethanolkonzentration steigende 
Reaktionsgeschwindigkeit der Solvolyse, welcher Reaktionen erster Ordnung (bezo-
gen auf das Lösungsmittel) zugrunde lägen. Eine Zunahme des gelösten Anteils allein 
aufgrund der physikalisch begrenzten Löslichkeit der extrahierbaren Komponenten im 
Lösungsmittel zogen die Autoren dagegen nicht in Betracht. 
Einfluss des Inkohlungsgrades 
Makabe et al. [77] untersuchten auch den Einfluss des Inkohlungsgrades auf die 
Extraktausbeute anhand acht verschiedener Kohlen (Vitrinit-Konzentrate) mit 
Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalten zwischen 68 und 92 Ma.-% bzw. 27 und 2 Ma.-% 
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(inklusive Schwefel). Die in Abbildung 2-13 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die 
Verwendung niedrig inkohlter Kohlen mit hohem Sauerstoffgehalt zu besonders hohen 
Extraktausbeuten (pyridin- und benzollöslicher Anteil) führt. Bei einem Kohlenstoff-
gehalt von etwa 83 Ma.-%, im Bereich der Steinkohlen (bituminous coal), nimmt die 
Extraktausbeute schlagartig ab. Die Ursache für die hohen Extraktausbeuten bei 
niedrig inkohlten Kohlen vermuten die Autoren in hohen Anteilen der Etherbrücken und 
anderer polarer Gruppen, welche die Spaltung des makromolekularen Netzwerks 






























Abbildung 2-13: Einfluss des Inkohlungsgrades auf die Ausbeute des pyridin- bzw. benzollöslichen 
Produktanteils bei der Reaktion von Vitrinitkonzentraten in überkritischem Ethanol bei 420 °C (aus [77]) 
Entschwefelung von Kohlen mit überkritischen Alkanolen 
In der Literatur existieren mehrere Veröffentlichungen, welche die Entschwefelung von 
Kohle mit überkritischen Lösungsmitteln zum Gegenstand haben. Insbesondere Etha-
nol und Methanol eignen sich für die Reduzierung sowohl des organischen als auch 
des anorganischen, meist pyritischen Schwefelanteils [36, 92, 93, 94, 99]. Die unter-
suchten Reaktionstemperaturen reichen von 250 bis 450 °C bei Drücken von 55 bis 
303 bar und Verweilzeiten von 0 bis 8 h. Es wurden semikontinuierliche [36, 94, 99], 
als auch diskontinuierliche Reaktoren verwendet [92, 93]. In einigen Arbeiten wurde 
ein positiver Einfluss der Entschwefelung durch Zugabe von Basen (wie KOH) 
beschrieben [92, 93, 99]. 
Chen et al. [93] konnten zeigen, dass sich der Schwefelanteil im Extraktionsrückstand 
mit steigender Temperatur sowie längerer Verweilzeit erhöht. Bei 350 °C und 8 h wird 
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eine maximale Schwefel-Reduzierung von etwa 35 Ma.-% bei einer Extraktausbeute 
von 12 Ma.-% erreicht. Als Nebenprodukte entstehen gasförmige Kohlenwasserstoffe 
(Methan bei Methanol, Ethan bei Ethanol als Lösungsmittel). Der Extrakt ist reich an 
organischen Schwefelkomponenten und besitzt einen hohen Anteil leichtsiedender 
Komponenten (> 50 Ma.-% unterhalb 250 °C). Der Rückstand ist wesentlich wasser-
stoffärmer als die Ausgangskohle (molares H/C-Verhältnis 0,54 bis 0,67 gegenüber 
0,88). Aus den Verläufen für die Extraktausbeute sowie die Schwefelentfernung 
wurden Aktvierungsenergien für die Extraktion (127 kJ⋅mol-1) sowie für die Ent-
schwefelung (88 kJ⋅mol-1) bestimmt. 
Die Reduktion des Schwefelgehaltes verläuft für organischen und anorganischen 
Schwefel unterschiedlich: Organische Schwefelkomponenten wie Thiole, Sulfide, 
Disulfide und Tetrahydrothiophene gehen relativ schnell in den Extrakt über, während 
Thiophene eher im festen Extraktionsrückstand verbleiben [99]. Möglich ist auch die 
Schwefelentfernung in Form gasförmiger Komponenten [92]. Der in der Kohle 
enthaltene Pyrit (FeS2) wandelt sich unter den Reaktionsbedingungen unter Abgabe 
von Schwefel in Eisensulfide mit geringerem Schwefelanteil, sogenanntes Pyrrhotin 
(FeS … Fe10S11), um [94, 99]. 
2.6 Produkte der Extraktion von Braunkohlen mit Ethanol 
Bei der Reaktion von Braunkohlen mit Ethanol werden verschiedene Produktfraktionen 
gebildet, die in allen drei Aggregatzuständen vorliegen. Da der Extrakt oft das 
gewünschte Zielprodukt darstellt, widmen sich die meisten Veröffentlichungen der 
Analytik dieser Fraktion. Der feste, nicht im Lösungsmittel lösliche Rückstand ist 
aufgrund seiner meist hohen Ausbeuten ebenfalls bedeutsam. Daneben werden auch 
noch gasförmige Komponenten gebildet, die sowohl von der Kohle abgespaltene, 
niedermolekulare Komponenten enthalten, als auch solche, die aus Zersetzungs-
reaktionen des Ethanols hervorgehen. 
Extrahierbare Komponenten 
Beim Einsatz von niedrig inkohlten Kohlen kann mit Ausbeuten ethanollöslicher 
Komponenten im Bereich zwischen 20 und 65 Ma.-% gerechnet werden (vgl. 
Tabelle 2-5). Oftmals erfolgt eine Fraktionierung der Produkte mit weiteren Extrak-
tionsmitteln in verschiedene Stoffgruppen, welche entsprechend ihrer physikalisch-
chemischen Eigenschaften mit speziell zugeschnittenen Methoden untersucht werden. 
Makabe et al. [77] stellten z. B. fest, dass das unter hohen Reaktionstemperaturen 
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erhaltene Produkt nahezu vollständig in Pyridin löslich ist. Die mittlere Molmasse 
dieser Fraktion liegt im Bereich zwischen 750 und 950 g·mol-1 und nimmt bei 
konstanter Reaktionstemperatur mit steigender Verweilzeit durch fortschreitende 
Fragmentierung der organischen Komponenten ab. Entsprechend sinkt auch der 
Erweichungspunkt dieser Fraktion von 225 °C (bei 0,75 h) auf 125 °C (bei 5,0 h). 
Kuznetsov et al. [54] bestimmten die mittlere Molmasse des ethanollöslichen 
Extraktes, welches bei 380 °C in einer semikontinuierlichen Extraktionsanlage erhalten 
wurde, mit 277 bis 404 g·mol-1. Mit steigender Reaktionsdauer (0,5 bis 6 h) nimmt die 
mittlere Molmasse zu, d. h. es werden zu Beginn relativ niedermolekulare Produkte 
extrahiert, während bei längeren Verweilzeiten auch größere Molekülfragmente in 
Lösung gehen. Ähnliche Bereiche der molaren Masse von 100 bis 500 g·mol-1 bzw. 
100 bis 600 g·mol-1 konnten aus Analysen mittels ultrahochauflösender Massen-
spektrometrie abgeleitet werden [58, 100]. Chen et al. [93] bestimmten mittels 
Gaschromatographie den Siedeverlauf eines ethanollöslichen Extraktes, der bei 
350 °C erhalten wurde. Das Produkt besitzt einen sehr breiten Siedebereich mit 
Siedebeginn bei ca. 65 °C und Siedeende bei ca. 435 °C. Der Anteil von Komponenten 
mit einer Siedetemperatur < 250 °C beträgt etwa 50 Ma.-%. 
Die Elementarzusammensetzungen von Kohle und ethanollöslichen Extrakten 
unterscheiden sich stark voneinander. Bei Einsatz einer sauerstoffarmen (6,1 Ma.-% 
waf) und schwefelreichen (11,4 Ma.-%) Kohle mit einem molaren H/C-Verhältnis von 
0,78 erhielten García et al. [40] ein Extrakt mit einem wesentlich höheren 
Sauerstoffanteil von 12 bis 14 Ma.-% (siehe Abbildung 2-14 links). Der Schwefelgehalt 
ist durch die selektive Extraktion schwefelhaltiger Komponenten ebenfalls sehr hoch 
(8 bis 10 Ma.-%). Das molare H/C-Verhältnis des Extrakts liegt bei etwa 1,2 bis 1,3. 
Kuznetsov et al. [54] setzten dagegen eine Kohle mit sehr hohem Sauerstoffgehalt 
(24,5 Ma.-%) ein, deren Schwefelgehalt fast vernachlässigbar war (0,2 Ma.-%). In 
diesem Fall verringerte sich der Sauerstoffgehalt in den Extrakten auf ähnliche Werte 
von 10 bis 11 Ma.-% (siehe Abbildung 2-14 rechts). Auch das molare H/C-Verhältnis 
liegt mit 1,3 im gleichen Bereich wie bei García. Die Reaktionsparameter Temperatur, 
Druck und Verweilzeit haben offensichtlich keinen bedeutenden Einfluss auf die 
Elementarzusammensetzung des Extrakts. Vielmehr scheint diese durch die 
Zusammensetzung der Ausgangskohle bestimmt zu sein. 
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Abbildung 2-14: Vergleich der Elementarzusammensetzungen von ethanollöslichen 
Extrakten und den entsprechenden Ausgangskohlen (semikontinuierliche Extraktion) 
Die Gewinnung von Aussagen über die chemische Beschaffenheit der Extraktfrak-
tionen ist durch eine Vielzahl verschiedener analytischer Techniken möglich. Diese 
lassen sich meist chromatographischen sowie spektroskopischen bzw. spektro-
metrischen Methoden zuordnen. Die Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-
Kopplung (GC/MS) wurde oft für die qualitative bzw. semi-quantitative Analytik 
hinsichtlich einzelner Verbindungen sowie Verbindungsklassen eingesetzt [39, 55, 59, 
101]. Mit der HPLC ist es dagegen nicht möglich, auf einzelne Komponenten in den 
komplex zusammengesetzten Produktgemischen hin zu analysieren, vielmehr eignet 
sich diese Methode für die Trennung von Proben in definierte Fraktionen mit jeweils 
spezifischen Eigenschaften [40]. Mittels Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 
(FTIR-Spektroskopie) können in den meisten Fällen lediglich qualitative und semi-
quantitative Aussagen bezüglich einzelner Stoffklassen abgeleitet werden [39, 40, 54, 
77]. Mit der 1H- und 13C-Kernresonanzspektroskopie (NMR) können dagegen einzelne 
Stoffklassen auch quantifiziert werden [40, 54]. 
Ein guter Einblick in die Vielfalt der in Extrakten enthaltenen Verbindungen kann mittels 
Fourier-Transform-Ionenzyklotronresonanz-Massenspektrometrie (FT-ICR-MS) erhal-
ten werden [58, 100, 102]. Derartige Analysen von Extrakten ließen erkennen, dass im 
ethanollöslichen Extrakt mehrere tausend unterscheidbare Substanzen enthalten sind 
[100, 102]. Aufgrund dieser Vielfalt ist es meist sinnvoll, anstatt der Anteile einzelner 
Komponenten die Anteile von Stoffklassen zu bestimmen. Yu et al. [59], Wang et al. 






















380  C/20 bar
[40] [54] 
2 Stand der Wissenschaft und Technik 
 
 39 
GC/MS. Die Anteile der gefundenen Stoffklassen am Produkt sind in Abbildung 2-15 
aufgeführt. Die Produkte sind durch einen großen Anteil von 65 bis 95 % hetero-
atomhaltigen Komponenten charakterisiert. Darunter sind hauptsächlich (ca. 60 bis 
90 %) sauerstoffhaltige Verbindungen wie Phenole, Ester, Ether, Ketone, Aldehyde, 
Alkanole und Carbonsäuren zu finden. Stickstoffhaltige Verbindungen (Amine und 
Stickstoffheterozyklen [55]) konnten ebenfalls mit Anteilen zwischen 2 bis 11 % 
nachgewiesen werden. Schwefelverbindungen sind lediglich in geringen Anteilen 
(max. 3 %) enthalten. In den Produkten sind auch 2 bis 16 % gesättigte und 
ungesättigte Aliphaten sowie 3 bis 6 % aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten, die 
heteroatomfrei und somit relativ unpolar sind. Darüber hinaus wurden auch silizium- 
sowie bororganische Verbindungen gefunden [101, 59]. Der Anteil der jeweiligen 
Stoffgruppen am Extrakt ist stark von der Zusammensetzung der Ausgangskohle 
abhängig [39]. 
 
Abbildung 2-15: Zusammensetzung des ethanollöslichen Extraktes nach Stoffgruppen (semiquan-
titative GC/MS-Analysen; rot … orange: Sauerstoffverbindungen, grün: Stickstoffverbindungen, gelb: 
Schwefelverbindungen, blau: heteroatomfreie Verbindungen 
Unlöslicher Rückstand 
Neben dem Extrakt fällt auch ein in Ethanol nicht löslicher Rückstand an. Lu et al. [55] 
zeigten, dass nach der Extraktion einer Kohle mit Ethanol bei 330 °C der Sauerstoff- 
und Schwefelgehalt im Extrakt wesentlich niedriger ist, als im Ausgangsstoff 
(20,6 Ma.-% → 9,8 Ma.-% bzw. 1,1 Ma.-% → 0,4 Ma.-%). Das molare H/C-Verhältnis 
stieg leicht von 0,82 auf 0,92, was im Gegensatz zur Pyrolyse von Kohlen steht, bei 
der das H/C-Verhältnis im Pyrolysekoks aufgrund der Abspaltung wasserstoffreicher 
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von Rückständen mittels FTIR-Spektroskopie ergaben, dass die Absorption im Bereich 
der Streckschwingung der aliphatischen C–H-Gruppen (2860 bis 2950 cm-1) gegen-
über der Ausgangskohle zunimmt [54, 39], woraus geschlossen wurde, dass nicht nur 
die extrahierbaren Komponenten, sondern auch der Rückstand durch Ethanol alkyliert 
wird [54]. Mittels MAS-13C-NMR-Spektroskopie ermittelten Liu et al. [102] einige 
Kenngrößen zur Einschätzung der Zusammensetzung des von ihnen untersuchten 
Rückstandes: Der Anteil aromatischen und aliphatischen Kohlenstoffs liegt bei 57 bzw. 
38 %. Im Durchschnitt liegen im Produkt zwei kondensierte aromatische Ringe, also 
Naphthalinderivate, vor. Diese sind hochsubstituiert mit durchschnittlich drei Sub-
stituenten pro aromatischen Ring. Die gleichen Autoren untersuchten ihre Rückstände 
auch mittels XPS und konnten so verschiedene Bindungsformen der Heteroatome 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel identifizieren. Der Großteil des Sauerstoffs (ca. 
60 %) liegt in Form von Hydroxygruppen vor. Daneben konnten auch Carbonyl-, Ether- 
und Carboxygruppen nachgewiesen werden. Stickstoff ist vor allem in pyrrolischer 
Form enthalten. Daneben treten auch pyridinischer und quaternärer Stickstoff sowie 
Aminogruppen auf. Schwefel ist hauptsächlich in Thiophenen sowie Sulfoxiden ge-
bunden. Ferner sind auch Mercaptane bzw. Thiophenole, Sulfone sowie anorganisch 
gebundener Schwefel nachweisbar. 
Gasförmige Reaktionsprodukte 
Bei der Extraktion von Kohlen mit Ethanol werden auch gasförmige Nebenprodukte 
gebildet, deren Anteil vor allem von der Reaktionstemperatur, aber auch vom In-
kohlungsgrad abhängig ist. Makabe et al. [77] zeigten, dass mit steigendem 
Inkohlungsgrad, d. h. steigendem Kohlenstoff- und sinkendem Sauerstoffanteil, die 
Bildung gasförmiger Produkte in Summe stark von 152 auf 15 mg·g-1 abnimmt. Als 
Hauptprodukte wurden Wasserstoff, Kohlenmonoxid und -dioxid sowie Methan, Ethan 
und Ethen erhalten. Kuznetsov et al. [54] erhielten die gleichen Produkte und stellten 
fest, dass der Hauptteil des Kohlendioxids zu Reaktionsbeginn gebildet wird. Die 
Bildung von Wasserstoff, Kohlenmonoxid und C1/C2-Kohlenwasserstoffen erfolgt 
dagegen auch nach langen Verweilzeiten kontinuierlich weiter. Aus Untersuchungen 
zur Extraktion mit Methanol und iso-Propanol wurde geschlussfolgert, dass die 
Kettenlänge der hauptsächlich gebildeten Kohlenwasserstoffe vom verwendeten 
Alkanol abhängt. Bei Methanol entsteht hauptsächlich Methan, bei Ethanol Ethan und 
Ethen, während bei iso-Propanol Propan und Propen gebildet werden. 
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2.7 Reaktionsmechanismus der Extraktion von Braunkohlen mit Ethanol 
In der Literatur existieren diverse Auffassungen zu den hauptsächlich ablaufenden 
Reaktionen bei der Extraktion von Kohlen mit Ethanol, jedoch ist kein umfassendes 
Reaktionsschema bekannt. Prinzipiell kann zwischen spaltenden Reaktionen und 
Alkylierungsreaktionen unterschieden werden. Erstere führen durch Spaltung sauer-
stoffhaltiger Brücken zur Verminderung der mittleren molaren Masse der Produkte. 
Letztere sind dagegen Folgereaktionen, die zu einer zusätzlichen (unerwünschten) 
Einbindung des Lösungsmittels in die Produkte führen.  
Spaltende Reaktionen 
Lu et al. [55] und Yu et al. [59] gehen davon aus, dass durch die Spaltung von Ether- 
und Esterbindungen in der Kohle kleinere Moleküle entstehen, welche im Lösungs-
mittel löslich sind. Ausgangspunkt der Reaktion ist der nukleophile Angriff des Ethanol-
Sauerstoffs auf Kohlenstoffatome, welche direkt an Ester- bzw. Ethersauerstoff ge-
bunden sind. In der Folge kommt es zu Substitutionsreaktionen wie z. B. Umesterung 
und Umetherung, die zur Einbindung von Ethanol in das Produkt führen. Diese 
ionischen Reaktionen laufen bereits bei relativ geringen Temperaturen ab. Als weitere 
Produkte entstehen Alkanole bzw. Phenole sowie Carbonsäuren. Letztere unterlaufen 
bei hohen Reaktionstemperaturen leicht Decarboxylierungs- bzw. Veresterungs-
reaktionen. Makabe et al. [77] merkten an, dass durch Etherspaltung der Anteil an 
Hydroxygruppen im Produkt zunehmen müsse, jedoch beobachteten sie mit der 
Abnahme des Anteils an Hydroxygruppen das Gegenteil. Begründet wurde dies mit 
der Hydrierung des Sauerstoffs durch Wasserstoff, welcher bei hohen Temperaturen 
direkt nach Reaktionsgleichung (2–1) durch Dehydrierung von Ethanol zu Ethanal 
entstehen kann. 
C2H5OH             CH3CHO + 2 H∙  (2–1) 
Diese Reaktionsgleichung gilt analog auch für längerkettige n-Alkanole, wie Propanol 
oder Hexanol (vgl. [36]). 
Alkylierungsreaktionen 
Die Produkte der Extraktion mit Ethanol sind durch einen hohen Gehalt an Alkyl-
aromaten gekennzeichnet, während Rückstände durch einen hohen Substitutionsgrad 
charakterisiert sind (vgl. Abschnitt 2.6). Dies, sowie die im Vergleich zur Ausgangs-
kohle relativ hohen molaren H/C-Verhältnisse von Extrakten und Rückständen ließen 
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vermuten, dass aromatische Komponenten durch Ethanol alkyliert werden. Ent-
sprechende Reaktionen wurden durch Versuche mit isotopenmarkiertem Ethanol 
nachgewiesen [97]. Kuznetsov et al. [104] vermuten einen radikalischen Mechanismus 
der Alkylierung, welcher unkatalysiert abläuft.  






3 Experimentelles Vorgehen und verwendete Analytik 
3.1 Präzisierung der Aufgabenstellung und Herangehensweise 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Eignung einer 
mitteldeutschen Braunkohle (Tagebau Vereinigtes Schleenhain) für die Reaktive 
Extraktion mit überkritischen Lösungsmitteln mit dem Ziel, den Extrakt als Ausgangs-
stoff für die Herstellung chemischer Grundstoffe zu verwenden. Wie die Literatur-
recherche in Kapitel 2 ergab, können bei der Extraktion von Braunkohlen mit nahe- 
bzw. überkritischen Lösungsmitteln hohe Kohleumsätze in lösliche Komponenten 
realisiert werden. Es zeigte sich jedoch auch, dass der Einfluss der Reaktions-
parameter auf den Kohleumsatz stark durch die Zusammensetzung der verwendeten 
Kohle beeinflusst wird. Da kaum Arbeiten zur Extraktion mitteldeutscher Braunkohlen 
publiziert sind, ist eine umfangreiche Untersuchung der Einflüsse unter anderem 
folgender wichtiger Prozessparameter auf Kohleumsätze sowie Produktausbeuten 
und -zusammensetzungen notwendig: 
• Art des Lösungsmittels, 
• Temperatur, 
• Verweilzeit, 
• Druck bzw. Dichte des überkritischen Lösungsmittels, 
• Massenverhältnis zwischen Lösungsmittel und Kohle, 
• Wasseranteil der Kohle bzw. der gesamten Reaktionsmischung. 
Die Bestimmung optimaler Reaktionsbedingungen für eine hohe Produktausbeute und 
günstige Produktzusammensetzung bei niedrigem Lösungsmittelverbrauch ist das Ziel 
dieser Untersuchungen. 
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Es existieren zwar Ansätze zur Erklärung der während der Extraktion ablaufenden 
Reaktionen, jedoch wurde aufgrund der wenig definierten chemischen Zusammen-
setzung von Braunkohlen und der daraus folgenden Komplexität der auftretenden 
chemischen Reaktionen noch kein umfassender Reaktionsmechanismus entwickelt. 
Daher steht im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit die Untersuchung der vorherr-
schenden Reaktionsmechanismen im Vordergrund. Durch systematische Experimente 
mit Modellkomponenten, die einzelne funktionelle Gruppen des makromolekularen 
Kohlenetzwerks abbilden, werden einzelne Reaktionswege der Braunkohle untersuch-
bar. Es wird hauptsächlich die Wirkung von in Braunkohlen häufig vorkommenden, 
sauerstoffhaltigen, funktionellen Gruppen (Hydroxy-, Ether-, Carboxygruppen) be-
trachtet, da diese, wie die Literaturauswertung zeigte, stark mit dem Lösungsmittel 
interagieren können. Ziel der Arbeiten ist ein Beitrag zu einem geschlossenen Reak-
tionsschema der Extraktion von Braunkohlen mit Ethanol, das die Abhängigkeit der 
ablaufenden Reaktionen von den Kohleeigenschaften erklären und Möglichkeiten zur 
Beeinflussung dieser aufzeigen soll. 
Die Untersuchungen gliedern sich in mehrere Teile. Im ersten Teil wurde der Einfluss 
des Lösungsmittels (Lösungsmittel-Screening) sowie wichtiger Prozessparameter auf 
die Ausbeuten und Zusammensetzungen der anfallenden Produktfraktionen unter-
sucht. Der Großteil der Versuche wurde in einem diskontinuierlich betriebenen, ge-
rührten Reaktor (Batch-Autoklav) mit einem Volumen von 500 ml durchgeführt. Mit 
dem primären Ziel der Gewinnung ethanollöslicher Extraktfraktionen für Analysen-
zwecke erfolgten weitere Experimente in einem kleineren Batch-Autoklav mit 300 ml 
Volumen. Dieses Versuchsprogramm wurde durch einzelne Experimente an einer 
semikontinuierlichen Extraktionsanlage ergänzt, die wichtige Einblicke in die Mecha-
nismen der Reaktiven Extraktion gaben.  
Bei den verwendeten Kohlen handelte es sich um stückige Rohkohlen der Tagebaue 
Vereinigtes Schleenhain und Nochten. Diese mussten vor ihrem Einsatz durch 
Zerkleinern, Klassieren und Trocknen aufbereitet werden. Da die erhaltenen Produkte 
komplexe Mischungen aus dem verwendeten Lösungsmittel, dem darin löslichen 
Extrakt, dem nicht extrahierbaren Rückstand sowie gasförmigen Produkten sind, war 
eine aufwändige Produktaufbereitung erforderlich, die einerseits die genaue Massen-
bilanzierung einzelner Produktfraktionen ermöglichen und andererseits analysierbare 
Produkte zur Verfügung stellen sollte. Folgende Analysenverfahren kamen für die 
eigesetzten Kohlen sowie die einzelnen Produktfraktionen zur Anwendung: 
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Tabelle 3-1: Übersicht über verwendete Analysenverfahren für die verschiedenen Produktfraktionen 
Produktfraktion Analysenverfahren 
Kohle EA, IA, RFA, ATR-FTIR 
gasförmige Produkte Mehrkanal-Micro-GC/WLD 
Lösungsmittel und Extrakt EA, KFT, GC/MS, GC/FID, ATR-FTIR, NMR (1H, 13C) 
Rückstand EA, ATR-FTIR 
   EA … Elementaranalyse; IA … Immediatanalyse; KFT … Karl-Fischer-Titration 
Im zweiten Teil lag der Fokus auf der Ermittlung von Reaktionswegen ausgewählter 
Modellsubstanzen, die braunkohletypische funktionelle Gruppen enthalten, unter 
relevanten Reaktionsbedingungen. Alle entsprechenden Experimente wurden im 
größeren Autoklav mit einem Volumen von 500 ml durchgeführt. Die Analyse der 
entstandenen gasförmigen und flüssigen bzw. gelösten Reaktionsprodukte erfolgte 
mittels Micro-GC/WLD bzw. GC/MS. 
Alle verwendeten Lösungsmittel hatten eine Reinheit von mindestens 99 % und 
wurden ohne weitere Vorbehandlung bzw. Aufreinigung für die Extraktionsversuche 
verwendet. Das eingesetzte Tetrahydrofuran (THF) war mit dem Oxidationsstabilisator 
Butylhydroxytoluol versehen (max. 500 ppmw), das als schwersiedende Komponente 
(ϑB 265  C) beim Abdestillieren des Lösungsmittels in den entsprechenden Extrakt-
fraktionen zurückbleiben kann. Ethanol wurde unvergällt und wasserfrei mit einer 
Reinheit von mind. 99,5 % verwendet. 
3.2 Aufbereitung der Rohkohlen 
Die verwendeten Rohkohlen lagen als grobstückige Proben im grubenfeuchten 
Zustand vor. Um für die Versuche verwendbare Kornfraktionen mit einer Korngröße 
von maximal 4 mm zu erhalten, war eine Zerkleinerung und Klassierung erforderlich. 
Zur Gewinnung von Kohlechargen mit unterschiedlichen Wassergehalten erfolgte eine 
gezielte Trocknung. Für die Untersuchung des Einflusses des Ascheanteils, insbe-
sondere des Calciums, wurden kleinere Kohlechargen von je ca. 100 g entmineralisiert 
bzw. mit Calciumhydroxid mineralisiert. 
Zerkleinerung 
Für die Zerkleinerung wurde eine Schneidmühle (Retsch SM 2000) verwendet, da mit 
dieser die Verarbeitung grubenfeuchter Kohle gut möglich ist. Die Mühle war mit einem 
Austragssieb mit quadratischen Löchern der Kantenlänge 4 mm ausgerüstet. Es 
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wurden grundsätzlich größere Mengen Rohkohle von ca. 150 kg (ca. 200 l Volumen) 
gemahlen. Zuvor erfolgte jeweils eine Homogenisierung durch Schaufeln. 
Klassierung 
Die Klassierung erfolge mit einem Siebturm auf einer Vibrations-Siebmaschine 
(Retsch AS 300) in die Fraktionen < 63 µm, 63 bis 250 µm, 250 bis 500 µm, 0,5 bis 
1,0 mm, 1,0 bis 2,0 mm und > 2,0 mm. 
Trocknung 
Die Trocknung erfolgte auf Blechen in einem Umlufttrockner bei 105 °C unter 
Luftatmosphäre. Zur Gewährleistung einer gleichmäßigen Trocknung, wurde die Kohle 
mehrmals gewendet. Es erfolgte eine regelmäßige Bestimmung der Restwasser-
gehaltes mittels Schnellfeuchtebestimmer (Ultra X), um den Trockenvorgang beim 
Erreichen der Zielfeuchte abbrechen zu können. 
Entmineralisierung 
Kleinere Kohlemengen wurden durch dreimaliges Waschen mit 10%-iger Salzsäure 
entmineralisiert. Um überschüssige Säure zu entfernen, wurde die Kohle im Anschluss 
so lange mit entionisiertem Wasser gewaschen, bis die Waschlösung einen pH-Wert 
von ca. 7 aufwies. 
Mineralisierung 
Der Mineralgehalt der Kohle wurde durch Behandlung mit gesättigter Ca(OH)2-Lösung 
erhöht. Aufgrund der niedrigen Löslichkeit des Calciumhydroxids in Wasser von 
lediglich 1,7 g·l-1 bei 20 °C [105] war eine mehrfache Behandlung notwendig. Da durch 
die Base vor allem protonierte Carboxygruppen titriert und somit in die Calcium-
Salzform überführt werden, kann der Endpunkt der Behandlung durch einen Anstieg 
des pH-Wertes in der Kohlesuspension auf ca. 12 bis 13 [80] bestimmt werden. Um 
überschüssiges, nicht reagiertes Calciumhydroxid zu entfernen, wurde die Kohle 
solange gewaschen, bis der pH-Wert der Waschlösung ca. 7 erreichte.  
3.3 Kohleextraktion 
3.3.1 Autoklavenversuche 
Die diskontinuierlichen Extraktionsversuche wurden an einer Autoklavenversuchs-
anlage mit einem gerührten Hochdruckreaktor (Typ 4575A) von Parr Instrument 
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Company durchgeführt (siehe Schema in Abbildung 3-1). Dieser besitzt je nach 
verwendetem Reaktorgefäß ein Volumen von 500 bzw. 300 ml sowie einen zulässigen 
Betriebsdruck von 345 bar bei maximal 500 °C. Im Reaktor befindet sich ein 
Propellerrührer, der über eine Magnetkupplung von außen angetrieben wird 
(nmax = 800 min-1). Das Rührblatt sitzt nur wenige Millimeter über dem Reaktorboden, 
um eine gute Durchmischung der flüssigen bzw. überkritischen Phase mit der Kohle 
zu gewährleisten. Die Beheizung des Reaktors erfolgt über eine keramische 
Heizmanschette von außen (elektrische Heizleistung 1,8 kW). Ein in ein Schutzrohr 
(d   1/ ") eingeschobenes Thermoelement Typ J dient der Temperaturmessung im 
Reaktorinnern in einer Höhe von ca. 3 cm über dem Reaktorboden. In Vorversuchen 
wurde festgestellt, dass beim Aufheizen ein annähernd linearer Temperaturanstieg im 
Reaktor nur bei Aufheizgeschwindigkeiten von maximal ṪH   5 K·min
-1
 erreicht 
werden kann. Daher wurde dieser Wert für alle Experimente verwendet. 
Der Reaktor verfügt über zwei Ventile, über welche Gas in den Reaktor eingeleitet 
bzw. Produktgas abgelassen werden kann. Aufgrund des großen Reinigungs-
aufwandes wurde auf eine interne Wasserkühlung über eine Kühlschlange verzichtet 
und stattdessen nach Reaktionsende extern mittels Luft- und Wasserkühlung gekühlt. 
Dafür wurde der Reaktor zuerst bis zu einer Temperatur von ca. 150 °C mittels 
Ventilator und anschließend durch Eintauchen in kaltes Wasser bis auf Raum-
temperatur abgekühlt. Der Reaktor verfügt über eine Steuereinheit mit einem 
programmierbaren Temperaturregler und einer digitalen Anzeige für den Reaktor-
druck. Sowohl Temperatur als auch Druck werden während jedes Versuches auf-
gezeichnet. 
 
Abbildung 3-1: Vereinfachtes Schema des Autoklavenversuchsstandes 
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Befüllung des Autoklavs 
Zu Beginn eines Versuches wird der Autoklav mit einer definierten Menge Kohle und 
Lösungsmittel gefüllt und mit einem sogenannten Split-Ring dicht am Autoklavenkopf 
befestigt. Anschließend erfolgt die Inertisierung des Reaktors mit Stickstoff, indem 
jeweils drei Mal ein Druck von etwa 6 bar aufgebaut und das Gas wieder abgelassen 
wird. Vor Versuchsbeginn herrscht im Reaktor Atmosphärendruck außer bei den 
Versuchen, bei denen unter erhöhten Inertgasdruck (Stickstoff) bzw. mit einem 
Reaktivgas (Kohlendioxid oder Wasserstoff) gearbeitet wurde. 
Durchführung der Extraktion 
Vor jedem Versuch wird ein entsprechend den erforderlichen Bedingungen (Reak-
tionstemperatur, Verweilzeit) erstelltes Temperaturprogramm in den Temperaturregler 
geladen und gestartet. In der Folge wird der verschlossene Reaktor mit einer 
konstanten Aufheizgeschwindigkeit auf die Ziel-Reaktionstemperatur (ϑR) aufgeheizt 
und für eine definierte Verweilzeit (tiso) bei diesen Bedingungen belassen. Während 
dieser isothermen Phase steigt der Druck im Reaktor durch die Bildung von 
gasförmigen Reaktionsprodukten kontinuierlich an. Sobald die festgelegte Verweilzeit 
erreicht ist, wird die Reaktorbeheizung abgeschaltet. Um eine schnelle Abkühlung zu 
erreichen, wird der Heizmantel nach unten geschoben und der Reaktor mit einem 
Ventilator gekühlt. Die anfängliche Abkühlgeschwindigkeit, die abhängig von der 
Reaktionstemperatur mit 10 bis 15 K·min-1 wesentlich höher als die Aufheizgeschwin-
digkeit ist, verringert sich mit sinkender Reaktortemperatur stark, sodass ab etwa 
150 °C die weitere Kühlung durch Eintauchen des Reaktors in kaltes Wasser erfolgen 
muss. Nach maximal 90 min erreicht der Reaktor wieder Raumtemperatur. 
Produktentnahme 
Das bei der Reaktion gebildete Gas wird über das Gasauslassventil zur Volumen-
bestimmung in ein graduiertes Gassammelgefäß (1 l bzw. 10 l) geleitet, aus welchem 
eine gesättigte Kochsalzlösung verdrängt wird. Dieses Gasvolumen wird schließlich 
vollständig in einen Gasprobenbeutel überführt. Der Vorgang wird so oft wiederholt, 
bis der Reaktordruck auf Atmosphärendruck abgesunken ist. Das restliche Produktgas 
wird durch Spülen mit Stickstoff entfernt. Dazu wird der Reaktor bis zu einem Druck 
von 3 bar mit Stickstoff gefüllt. Beim Ablassen des Spülgases wird ebenfalls dessen 
Volumen bestimmt und vollständig in den Gassammelbeutel überführt. Dieser 
Spülvorgang erfolgt insgesamt drei Mal. 
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Nach dem Öffnen des Reaktors wird zuerst die flüssige Phase (Lösungsmittel mit 
gelöstem Extrakt) mit einer Pipette entnommen. Danach wird auch der sich am 
Reaktorboden befindliche Rückstand mit einem Löffel entfernt, am Reaktor und Rührer 
anhaftender Rückstand wird mit einem Spatel abgekratzt. Sowohl die flüssige als auch 
die feste Produktphase werden zusammen in einer gemeinsamen Produktflasche 
gesammelt. Anschließend wird der Autoklav dreimal mit dem gleichen Lösungsmittel 
gespült, welches auch für die Extraktion verwendet wurde. Dazu wird der Reaktor 
jeweils mit etwa 50 ml Lösungsmittel befüllt, auf 120 °C aufgeheizt und die Temperatur 
30 min lang gehalten. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur erfolgt die Entnahme der 
Spüllösung, die gelöste sowie feste Komponenten enthält. Die Spüllösungen werden 
getrennt vom Produkt gesammelt. Am Ende jedes Versuches stehen somit drei 
Produktfraktionen: die gasförmigen Komponenten, das primäre Produkt, d. h. das 
Lösungsmittel mit darin gelöstem Extrakt und suspendiertem unlöslichen Rückstand 
sowie die Spüllösung, welche ebenfalls lösliche und unlösliche Komponenten enthält, 
beide jedoch in wesentlich geringeren Anteilen als das primäre Produkt. 
Versuche mit Modellkomponenten 
Die Reaktionen von Modellkomponenten in Ethanol wurden ebenfalls im Autoklav nach 
der gleichen Vorgehensweise wie bei der Reaktiven Extraktion von Kohlen untersucht. 
Zur Entfernung von Resten von Extrakt und Rückstand aus dem Autoklav wurde vor 
derartigen Experimenten mehrmals mit THF bei 150 °C gespült, bis das Lösungsmittel 
nahezu farblos blieb und gaschromatographisch keine Extraktkomponenten der Kohle 
mehr nachgewiesen werden konnten. 
3.3.2 Semikontinuierliche Kohleextraktion 
Zusätzlich zu den Experimenten im Batch-Autoklav wurden Versuche in einer semi-
kontinuierlichen Extraktionsanlage durchgeführt (Schema siehe Abbildung 3-2), die 
auf einen Reaktionsdruck von maximal 400 bar bei maximal 500 °C ausgelegt ist. Die 
Kohle (ca. 55 bis 60 g) befindet sich in diesem Fall in einem Rohrreaktor, der von unten 
nach oben vom Lösungsmittel durchströmt wird. Der Volumenstrom kann mittels einer 
HPLC-Pumpe bis zu einem Maximalwert von 10 ml·min-1 in Schritten von 0,01 ml·min-1 
eingestellt werden. Die Beheizung des Reaktors erfolgt durch einen Ofen mit drei 
Heizzonen, die unabhängig voneinander geregelt werden. Dies ermöglicht eine relativ 
lange isotherme Zone im Reaktor von ca. 70 cm. Im Reaktor befinden sich drei 
Thermoelemente im Abstand von jeweils ca. 35 cm zur Temperaturmessung am 
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oberen und unteren Ende des Kohlebetts sowie in dessen Mitte. Die Druckhaltung er-
folgt durch ein pneumatisch gesteuertes Hochdruckventil. Die Trennung des Gemischs 
aus Lösungsmittel und Produktgas erfolgt nach Kühlung in einem Hochdruckab-
scheider bei bis zu 100 bar. Das Produktgas wird anschließend über ein Ventil auf 
Umgebungsdruck entspannt. Darin enthaltene, niedrig siedende Bestandteile werden 
in einem gekühlten Abscheider abgetrennt. Das Gasvolumen wird mittels Trommel-
gaszähler bestimmt. Gasproben können über eine entsprechende Probenahmestelle 
genommen werden. 
 
Abbildung 3-2: Schematischer Aufbau der verwendeten semikontinuierlichen Extraktionsanlage 
Versuchsablauf 
Eine definierte Menge der zu untersuchenden Kohle wird im Reaktor auf einem 
Siebboden zwischen einer Anström- und Abströmschicht aus Quarzglaswolle so 
positioniert, dass das Kohlebett im isothermen Bereich der Reaktorheizung liegt. Nach 
dem Einbau des Reaktors wird die gesamte Anlage mit Stickstoff inertisiert. Danach 
erfolgt ebenfalls mit Stickstoff ein Drucktest. Während des Aufheizens mit einer 
Aufheizgeschwindigkeit von ṪH   5 K·min
-1 wird bereits der geforderte Volumenstrom 
des Lösungsmittels dosiert. Die isotherme Reaktionsdauer zählt ab dem Zeitpunkt, an 
welchem eine der drei Reaktortemperaturen zuerst die Soll-Reaktionstemperatur 
abzüglich 5 K erreicht hat. Während der Reaktion werden kontinuierlich Gasproben 
genommen und die entstandenen Gasvolumina festgestellt. Wenn die festgelegte 
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abgeschaltet und der Reaktor zur Entfernung des darin noch enthaltenen 
Lösungsmittels und Extrakts mit Stickstoff gespült. Das im Hochdruckabscheider 
aufgefangene Produkt (primäres Produkt) wird entnommen und danach mit THF bei 
120 °C gespült. Die THF-haltige Spüllösung wird getrennt gesammelt. Sofern sich im 
Niederdruckabscheider Produkt gesammelt hat, wird dieses mit dem primären Produkt 
vereinigt. 
3.4 Produktaufbereitung 
Die primären Produkte sind bei der diskontinuierlichen wie auch bei der semi-
kontinuierlichen Extraktion komplex zusammengesetzt. Während bei letzterer das 
primäre Produkt eine Mischung aus Lösungsmittel und Extrakt ist, ist bei der dis-
kontinuierlichen Extraktion zusätzlich der nicht lösliche koksähnliche Rückstand darin 
enthalten. Die weitere Fraktionierung der Produkte ist für eine Massenbilanzierung von 
Lösungsmittel, Extrakt und Rückstand zwingend notwendig. 
3.4.1 Parametervariation 
Bei den Versuchen zur Parametervariation wurde die umfangreichste Produktauf-
bereitung durchgeführt, mit dem Ziel die nicht ethanollöslichen Komponenten ent-
sprechend ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften zu fraktionieren (siehe 
Schema in Abbildung 3-3). Zur Abtrennung des festen Rückstands vom Lösungsmittel 
mit dem darin enthaltenen Extrakt wurde das primäre Produkt zuerst unter Vakuum 
(ca. 200 mbar Unterdruck) über einen Glasfaserfilter (Partikelretention 0,5 µm) filtriert. 
Im Rückstand verbliebene, ethanollösliche Komponenten wurden durch Waschen 
desselben in der Filtrationsapparatur mit der Spüllösung und danach mit reinem 
Ethanol (dreimal ca. 50 ml) entfernt. Anschließend erfolgte die destillative Trennung 
des Filtrats im Vakuumrotationsverdampfer (Badtemperatur 60 °C), bei der eine 
leichtsiedende Fraktion (Lösungsmittel und leichtsiedende Produkte) sowie der Extrakt 
(ethanollösliche Fraktion, ELF) gewonnen wurde. Zur besseren Abtrennung des 
Lösungsmittels erfolge eine schrittweise Absenkung des anfänglichen Absolutdrucks 
von 350 mbar auf 50 mbar. Im Extrakt und Rückstand enthaltene Lösungsmittelreste 
wurden durch Trocknen im Vakuumtrockenschrank für eine Dauer von 2 h (60 °C, ca. 
50 mbar Absolutdruck) entfernt. Bei der Verwendung anderer Lösungsmittel im 
Versuch (z. B. Methanol oder iso-Propanol) erfolgte die Produktaufbereitung analog, 
jedoch wurde zu Spülen statt Ethanol das gleiche Lösungsmittel wie im Versuch 
verwendet. 




Abbildung 3-3: Produktaufbereitung bei der Parametervariation am Beispiel für Ethanol als im Versuch 
verwendetes Lösungsmittel (für Versuche mit anderen Lösungsmitteln ist Ethanol durch das betreffende 
Lösungsmittel zu ersetzen) 
Anschließend erfolgte eine sequenzielle Extraktion des Rückstandes mit den 
Extraktionsmitteln n-Heptan, Toluol und THF (für das Lösungsmittelscreening nur 
THF). Anstelle des meist verwendeten n-Hexans wurde n-Heptan aufgrund seiner 
wesentlich geringeren Toxizität bei ähnlichen Lösungseigenschaften verwendet. Diese 
Extraktionsmittel weisen eine in der genannten Reihenfolge steigende Polarität auf 
(vgl. [106]), wodurch eine Trennung in drei Komponentenklassen möglich ist. Dem-
entsprechend ist die heptanlösliche Fraktion reich an niederpolaren, wachsartigen 
Verbindungen. Die toluollöslichen bzw. THF-löslichen Fraktionen werden hinsichtlich 
der stofflichen Zusammensetzung meist als Asphaltene respektive Preasphaltene 
definiert [107, 108, 109]. 
Die Extraktionsdauer betrug jeweils mindestens 8 h bzw. solange, bis der ablaufende 
Extrakt seine Farbe von tiefbraun zu leicht gelblich änderte; gaschromatographische 
Analysen zeigten, dass dann kaum mehr extrahierbare Komponenten enthalten sind. 
Nach jedem Extraktionsschritt wurden im Rückstand verbliebene Extraktionsmittel-
reste im Vakuumtrockenschrank bei 100 °C und ca. 50 mbar (Absolutdruck) getrock-
















































nicht weiter extrahierbarer Rückstand
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Vakuumrotationsverdampfer und anschließende Trocknung im Vakuumtrocken-
schrank gewonnen (60 °C, 50 mbar). Die Massen der einzelnen Extraktfraktionen 
wurden durch Wägung der verwendeten Rundkolben vor (leer) und nach der Trock-
nung (vom Extraktionsmittel befreiter Extrakt) ermittelt. Die Massen der Rückstände 
wurden nach jeder Trocknung bestimmt. 
Bei dieser Prozedur fallen insgesamt vier Extraktfraktionen an, die für weitere 
Analysen zur Verfügung stehen: 
• ethanollösliche Fraktion (ELF) 
• heptanlösliche Fraktion (HLF) 
• toluollösliche Fraktion (ToLF) 
• THF-lösliche Fraktion (THFLF). 
Zusätzlich resultiert ein Rückstand, der nahezu keine extrahierbaren Komponenten 
mehr enthält. 
3.4.2 Ergänzende Versuche zur Parametervariation 
Bei ergänzenden Versuchen zur Parametervariation wurde die Produktaufbereitung 
durch Auslassen der Soxhlet-Extraktionsschritte abgekürzt, da das primäre Ziel die 
Gewinnung des ethanollöslichen Extrakts für Analysenzwecke war (siehe 
Abbildung 3-4). 
 
Abbildung 3-4: Produktaufbereitung bei den ergänzenden Versuchen zur Parametervariation (für 
Versuche mit anderen Lösungsmitteln ist Ethanol durch das betreffende Lösungsmittel zu ersetzen) 
Da der vom Kohlewassergehalt abhängige Wassergehalt des Lösungsmittels die 
Löslichkeit des Extrakts beeinflussen kann, wurde dieser konstant gehalten. Um dies 
zu erreichen, wurde bei allen Versuchen mit getrockneten Kohlechargen vor der 
Filtration so viel entionisiertes Wasser zugegeben, dass in der Lösung der gleiche 


























3 Experimentelles Vorgehen und verwendete Analytik 
 
54  
Verminderung des Verlustes leichtflüchtiger Komponenten wurde statt der Vakuum- 
eine Druckfiltrationsapparatur (Glasfaserfilter, 0,5 µm) verwendet. Im Rückstand ver-
bliebene ethanollösliche Komponenten wurden unter portionsweiser Zugabe der Spül-
lösung und 3 Mal 50 ml reinen Ethanols im Ultraschallbad jeweils 10 min lang extra-
hiert und die Lösung ebenfalls filtriert. Die destillative Trennung des Extrakts sowie die 
Trocknung des Rückstandes erfolgten wie im vorhergehenden Abschnitt dargestellt. 
3.4.3 Experimente mit Modellkomponenten 
Die Produkte der Versuchsreihe mit Modellkomponenten bedurften im Allgemeinen 
keiner Aufarbeitung, da diese meist gelöst vorlagen und somit direkt gaschromato-
graphisch analysiert werden konnten. Bei wenigen Proben entstand nach einiger Zeit 
ein feiner Niederschlag, der auch beim Erwärmen nicht verschwand. Dieser wurde 
zum Schutz der Injektoren und Säulen der verwendeten Gaschromatographen durch 
Filtration mit Spritzenvorsatzfiltern (PTFE-Membran, 0,22 µm) entfernt. 
3.5 Analytische Methoden 
3.5.1 Analyse der Gasproben 
Die Zusammensetzungen der Gasproben wurden mit einem 4-Kanal-Micro-GC mit 
Wärmeleitfähigkeitsdetektoren (Inficon GC 3000) analysiert. Die auf den parallel ge-
schalteten Säulen getrennten Komponenten, die aufgrund einer vorherigen Kali-
brierung quantifiziert werden konnten, sind in Tabelle 3-2 aufgeführt. Dies sind 
Permanentgase (Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff), Kohlenoxide, Schwefelwasser-
stoff sowie gesättigte und ungesättigte aliphatische Kohlenwasserstoffe im Ketten-
längenbereich von C1 bis C5. Um eine Verfälschung der Analysenergebnisse durch 
Reaktion einzelner Komponenten miteinander oder Diffusion durch die Folie des Gas-
sammelbeutels (insbesondere Wasserstoff) zu vermeiden, wurden die Analysen zeit-
nah innerhalb einer Stunde nach Probenahme durchgeführt. 
Tabelle 3-2: Quantifizierbare gasförmige Komponenten (Micro-GC) 
Säule Kalibrierte und quantifizierte Komponenten 
Säule A (Molsieb) H2, N2, O2, CH4, CO 
Säule B (PLOT U) CO2, C2H4, C2H6, H2S 
Säule C (OV-1) nicht verwendet 
Säule D (Alumina) C3H8, C3H6, iso-C4H10, n-C4H10, iso-C5H12, n-C5H12 
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Die Volumenanteile der gasförmigen Komponenten werden bei der Probenahme durch 
in die Gasprobe gelangende Luft verfälscht. Aufgrund der Tatsache, dass aufgrund 
der Stickstoffatmosphäre in den Versuchen im Produktgas kein Sauerstoff enthalten 
sein kann, war eine Korrektur der Gaszusammensetzung möglich. Dazu wurde 
zunächst der Volumenanteil der Falschluft φ
FL
 in der Gasprobe ermittelt. Verein-
fachend wird davon ausgegangen, dass die Luft nur aus Stickstoff und Sauerstoff 
besteht. φ
O2,Luft
 ist der natürliche Sauerstoffanteil der Luft (20,95 Ma.-%). 
Mit diesem Falschluftanteil werden für beliebige Gaskomponenten j außer Stickstoff 
wie folgt korrigierte Volumenanteile φ
j,korr
 berechnet: 
Für Stickstoff ergibt sich der korrigierte Anteil nach Subtraktion des aus der Falschluft 
stammenden Stickstoff-Volumenanteils nach: 
3.5.2 Analyse der Extraktfraktionen 
Die Analyse der chemischen Zusammensetzung der Extraktfraktionen wurde mit 
verschiedenen Methoden durchgeführt. Bezüglich der Erkenntnistiefe kann differen-
ziert werden in Methoden, die vor allem Summenparameter liefern (Immediatanalyse, 
Elementaranalyse, ATR-IR-Spektroskopie, NMR-Spektroskopie, Gelpermeationschro-
matographie) und andererseits in solche, die qualitative und quantitative Aussagen 
zum Anteil einzelner Komponenten in den Produkten ermöglichen (GC/MS bzw. 
GC/FID). 
Karl-Fischer-Titration 
Wassergehalte von Extraktfraktionen sowie Produktlösungen der Umsetzung von Mo-
dellkomponenten wurden nach DIN EN 13267 mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt. 
Gelöste Produkte wurden direkt analysiert, während vom jeweiligen Lösungsmittel 
befreite Extrakte vorher in THF gelöst wurden. Der Wassergehalt des jeweils dafür 
eingesetzten THF wurde als Blindwert bestimmt. Es kam ein Titrationsgerät 
Titrando 890 der Firma Metrohm zum Einsatz. 
















Die Elementaranalysen wurden nach DIN 51732 (CHN-Analytik) sowie DIN 51724-3 
(S-Analytik) durchgeführt. Die Probe wird dabei im Sauerstoffstrom bei Temperaturen 
von mehr als 1250 °C verbrannt. Durch die folgende Nachbehandlung wird sicher-
gestellt, dass ursprünglich in der Probe gebundener Wasserstoff nur in Form von 
Wasser, Stickstoff nur in Form von elementarem Stickstoff und Schwefel als Schwe-
feldioxid in der Gasphase vorliegen, darüber hinaus werden Störkomponenten 
zurückgehalten. Die Produkte Kohlendioxid, Wasser, Schwefeldioxid und Stickstoff 
werden anschließend gaschromatographisch getrennt und mittels Wärmeleitfähig-
keitsdetektor (WLD) quantifiziert. Der Sauerstoffanteil ist als Differenz zu 100% be-
rechnet worden (vgl. DIN 51733). Zum Einsatz kamen verschiedene Geräte der Firma 
„elementar“. 
ATR-FTIR-Spektroskopie 
Mittels ATR-FTIR-Spektroskopie können Absorptionsspektren vieler flüssiger bzw. 
schmelzbarer Stoffe in kurzer Zeit aufgenommen werden. Es handelt sich dabei um 
eine Form der Molekülspektroskopie im Wellenlängenbereich des mittleren Infrarot 
(4000 bis 400 cm-1), bei der die Absorption der elektromagnetischen Strahlung zur 
Schwingungsanregung (Valenzschwingungen, Deformationsschwingungen) einzelner 
Bindungen im Analyt führt [110, 111]. Die Wellenlänge (und damit die Energie), bei der 
die Absorption stattfindet, ist charakteristisch für einzelne Strukturgruppen, sodass 
diese Methode zur Identifizierung von Stoffgruppen auch in komplexen Proben 
herangezogen werden kann. Bei der ATR-Spektroskopie wird die Probe auf einen 
Kristall aufgebracht, welcher von der emittierten Infrarotstrahlung des Gerätes in 
Totalreflexion durchdrungen wird. Aufgrund der Ausbildung von evaneszenten Wellen 
an der Grenzfläche zwischen Kristall und Probe wechselwirkt die Infrarotstrahlung bis 
zu einer Tiefe von wenigen Mikrometern mit dem Analyten, was zur Ausbildung 
entsprechender Absorptionsbanden führt. 
Für die Untersuchung der Extrakte wurden zwei verschiedene Geräte verwendet, 
nämlich ein Spektrometer ReactIR 1000 von Applied Systems mit einer ATR-
Messsonde sowie ein Spektrometer Bruker Tensor 27 mit einer ATR-Messeinheit 
(Platinum ATR). Beide Geräte besitzen Diamanten als ATR-Kristalle, womit IR-
Spektren im Bereich von 4000 bis 650 cm-1 (ReactIR 1000) bzw. 4000 bis 600 cm-1 
(Tensor 27) aufgenommen werden können. Vor jeder Messung wurde ein 
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Hintergrundspektrum aufgenommen und vom Probenspektrum subtrahiert (Hinter-
grundkorrektur). Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses wurden für jedes 
Spektrum 128 (ReactIR 1000) beziehungsweise 100 Einzelspektren (Tensor 27) 
aufgenommen und gemittelt. Die Auswertung erfolgte mit den Programmen 
React IR 2.0 bzw. OPUS Version 7. 
13C- und 1H-NMR-Spektroskopie 
Die Kernspinresonanzspektroskopie, die auf der Anregung von Kernspinübergängen 
durch Einstrahlung von elektromagnetischen Wellen auf eine Probe innerhalb eines 
sehr starken, homogenen Magnetfelds basiert, ist eine weitere Möglichkeit zur 
Identifizierung und Quantifizierung einzelner Komponenten bzw. Komponenten-
klassen im Analyten bzw. zur Ermittlung von Summenparametern bei komplex 
zusammengesetzten Proben [110, 111]. Die Messungen wurden am Institut für 
Analytische Chemie an der TU Bergakademie Freiberg an einem 400 MHz-
Spektrometer von Bruker durchgeführt. Es wurden sowohl 1H- als auch 13C-NMR-
Spektren aufgenommen. Die Proben wurden durch Lösen von 0,1 g bzw. 1,0 g der zu 
untersuchenden Extraktfraktion in 0,4 ml bzw. 3 ml deuteriertem Chloroform präpariert. 
Für die Kalibrierung der chemischen Verschiebungen wurde den Proben kleine 
Mengen Trimethylsilan zugesetzt. Den Peaks des Kohlenstoffs- und Wasserstoffs der 
Methylgruppen dieser Verbindung wurde dabei jeweils die chemische Verschiebung 
0 ppm zugeordnet. 
Für die 1H-NMR-Spektren wurden 128 Scans aufgenommen und gemittelt. Um 13C-
NMR-Spektren mit einem akzeptablen Signal-Rausch-Verhältnis in einer möglichst 
geringen Analysendauer aufnehmen zu können, wurde den Proben Chrom(III)-acetyl-
acetonat als Relaxationsbeschleuniger zugesetzt. So konnten je Probe 4096 Scans 
aufgenommen und gemittelt werden. Die Auswertung der Spektren (Integration, 
Peakfitting) erfolgte mit der Software ACD/1D NMR Processor 12.0 Academic Edition.  
Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC/MS) 
Die mit der Massenspektrometrie gekoppelte Gaschromatographie wurde für die 
qualitative und semi-quantitative Analyse der Zusammensetzung von Extraktproben 
eingesetzt. Dabei erfolgt vor der Analyse mit einem Massenspektrometer die Trennung 
der einzelnen Analytkomponenten in Abhängigkeit von ihren chemisch-physikalischen 
Eigenschaften (Dampfdruck, Polarität) an der stationären Phase der Kapillartrenn-
säule [111]. Zum Einsatz kam ein Gaschromatograph vom Typ Varian GC 3900 und 
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ein Massenspektrometer vom Typ Varian Saturn MS 2000. Zur Stofftrennung wurde 
eine Hochtemperatursäule VF5-HT (Länge: 30 m, Durchmesser: 0,32 µm, Filmdicke: 
1 µm) von Agilent verwendet, welche mit einer niederpolaren stationären Phase 
(5% Phenyl / 95% Polydimethylsiloxan) ausgerüstet ist und bis zu einer Temperatur 
von 430 °C eingesetzt werden kann. Diese trennt aufgegebene Komponenten 
weitestgehend nach ihrer Siedetemperatur. Die Messungen wurden mit einem 
Temperaturprogramm von 30 bis 400 °C mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 5 oder 
10 K·min-1 und einer Haltezeit von 15 min durchgeführt. Mit dem Ziel der Einstellung 
optimaler Signalintensitäten für alle Proben, wurde das Splitverhältnis im Bereich von 
2 bis 100 variiert. Für vergleichende semiquantitative Analysen wurde das Split-
verhältnis dagegen bei 20 konstant gehalten. Als Lösungsmittel für die Proben kam 
unstabilisiertes THF (99,9 %) zum Einsatz, das sich durch ein gutes Lösungsvermögen 
für alle Extraktfraktionen auszeichnet. Die Probenkonzentration lag im Allgemeinen im 
Bereich von 5 bis 10 mg·ml-1. Für semiquantitative Analysen wurde dem Lösungsmittel 
Hexachlorethan (10 µg·ml-1) als interner Standard zugegeben. Diese Verbindung 
wurde gewählt, da sie aufgrund ihres spezifischen Massenspektrums, sogar bei 
Überlagerung mit Peaks der Probenkomponenten, leicht zu quantifizieren ist. 
Das Massenspektrometer ist ein Ion-Trap-Typ und wurde für Messungen im 
Massenbereich von m/z = 40 bis 600 verwendet. Die fest eingestellte Ionisierungs-
energie lag bei 70 eV, so dass Komponenten anhand der erhaltenen Massenspektren 
mittels der NIST02-Spektren-Datenbank identifiziert werden können. Für die Aus-
wertung der Chromatogramme wurden die zum System gehörende Software Saturn 
MS Workstation (Version 6.9.3) sowie selbst entwickelte Excel-VBA-Scripte verwen-
det. Da es sich bei dem verwendeten MS-Typ um einen nicht linear arbeitenden 
Detektor handelt und sich die Ionisierbarkeiten der einzelnen in den Proben 
vertretenen Stoffgruppen stark unterscheiden, wurde das Massenspektrometer vor 
allem zur Gewinnung qualitativer bzw. semi-quantitativer Aussagen über die Proben-
zusammensetzungen verwendet. Um die Identifikation einzelner Verbindungen zu 
erleichtern, wurden tabellierte Retentionsindizes nach KOVÁTS herangezogen. Die 
dazu notwendige Zuordnung zwischen Kettenlänge von n-Alkanen und Retentionszeit 
wurde mit einem kommerziellen C12-C60 n-Alkan-Retentionsstandard durchgeführt. Ein 
selbst präparierter Standard mit den n-Alkanen Hexan, Heptan, Octan und Decan 
erweiterte den Bereich zu kleineren Retentionszeiten hin. Der KOVÁTS-Retentionsindex 
Ii eines unbekannten Peaks ergibt sich nach [112] folgendermaßen: 
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𝑛 …  Anzahl der Kohlenstoffatome des n-Alkans vor dem unbekannten Peak, 
𝑁 …  Anzahl der Kohlenstoffatome des n-Alkans nach dem unbekannten Peak, 
𝑡𝑖 …  Retentionszeit der unbekannten Komponente. 
Es wurden Retentionsindizes aus [113] verwendet. Werte nicht tabellierter Substanzen 
wurden mit einer Gruppenbeitragsmethode nach Stein et. al berechnet [114]. 
Zusätzlich wurde anhand bekannter Siedetemperaturen der n-Alkane im Standard die 
Kettenlängen-Retentionszeit-Kalibration zur Bestimmung von Siedetemperaturen der 
Analytkomponenten verwendet. Aufgrund geringerer Wechselwirkungen polarer Kom-
ponenten mit der stationären Phase wurden deren Siedetemperaturen um maximal 10 
bis 15 K unterschätzt. 
Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor (GC/FID) 
Zum Zweck der Quantifizierung wurden einzelne Proben mittels eines GC/FID des 
Typs GC 1000 von DANI Instruments analysiert. Dabei wurden der gleiche Säulentyp 
und dieselben Temperaturprogramme wie bei den GC/MS-Analysen verwendet. Die 
Extrakte wurden ebenfalls in THF gelöst. Für die Datenaufnahme und -auswertung 
kam die Software Clarity (Version 7 und 8) von DataApex zum Einsatz. 
Für die Untersuchung leichtsiedender Fraktionen kam die detaillierte Kohlenwasser-
stoffanalyse in Form einer sogenannten PIONA-Analyse nach ASTM D6730 zur 
Anwendung. Mit dieser Methode ist durch Verwendung einer 100 m langen, unpolaren 
Kapillarsäule (DB-1-Phase) die Auftrennung von Komponenten entsprechend ihrer 
Kohlenstoffzahl sowie Stoffgruppenzugehörigkeit (Paraffine, Isoparaffine, Olefine, 
Naphthene, Aromaten) innerhalb eines Temperaturprogramms mit einer Länge von 
ca. 3 h möglich. Für diese Analysen kam ein Gaschromatograph Trace 1300 mit FID 
von ThermoFisher Scientific zum Einsatz. Für die Auswertung wurde die Software 
Chromeleon Version 7.2.10 mit einer speziell auf diese Analysen zugeschnittenen 
Erweiterung von Global Analyzer Solutions (GAS) verwendet. 
Gelpermeationschromatographie (GPC) 
Die Gelpermeationschromatographie diente zur Analyse der Molekülgrößen-
verteilungen einzelner Extraktproben. Dabei werden Analytmoleküle entsprechend 
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ihres hydrodynamischen Volumens an einem makroporösen Gel getrennt. Moleküle 
mit kleinerem hydrodynamischen Volumen können im Gegensatz zu Größeren in die 
Poren diffundieren, was zu höheren Verweilzeiten dieser Komponenten in der Säule 
und damit zu höheren Retentionszeiten führt [111]. Eine absolute Zuordnung 
Retentionszeiten zu molaren Massen ist bei den untersuchten Proben nicht möglich, 
da die darin enthaltenen unpolaren und polaren Verbindungen bei ähnlicher Molmasse 
aufgrund der Bildung von Assoziaten mit dem Lösungsmittel stark voneinander 
abweichende hydrodynamische Volumina aufweisen können. 
Für die Analysen kam ein HPLC-Gerät von Varian mit manuellem Injektor und 
Photodiodenarray-Detektor (DAD) Varian-ProStar 325 zum Einsatz. Als Trennsäule 
wurde eine Säule von Phenomenex (Phenogel 5 µm/50 Å) verwendet, die 
Probenpräparation erfolgte durch Lösen in THF (ca. 50 mg·ml-1). Für die Auswertung 
wurde die Absorption bei einer Wellenlänge λ   260 nm betrachtet, da dort die 
Extinktionen von Ein- wie auch Mehrkernaromaten in einem günstigen Bereich liegen. 
Gesättigte, aliphatische Verbindungen werden jedoch durch diese Methode dis-
kriminiert, da diese im UV-Bereich nicht absorbieren. 
3.5.3 Analyse fester Proben (Kohlen, Rückstände) 
Immediatanalyse 
Zur Bestimmung des Anteils flüchtiger Bestandteile, fixen Kohlenstoffs sowie Asche 
wurden Immediatanalysen nach DIN 51734 durchgeführt. Dabei erfolgte die 
Veraschung von je 1 g Probe bei 815 °C unter Luftzutritt. Zur statistischen Absicherung 
erfolgten für alle Rohkohlen sowie die meisten Extraktionsrückstände Doppel-
bestimmungen. Da bei hohen Reaktionstemperaturen zum Teil nur wenig Rückstand 
zur Verfügung stand, musste in diesen Fällen auf die zweite Bestimmung verzichtet 
werden. 
Elementaranalyse 
Die Elementaranalyse wurde analog zur Analyse der Extraktfraktionen durchgeführt 
(siehe Abschnitt 3.5.2). 
Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) 
Die Röntgenfluoreszenzanalyse basiert auf der Anregung einer Probe durch hoch-
energetische Röntgenstrahlung. Dabei werden Elektronen in kernnahen Schalen 
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herausgeschlagen. Fällt daraufhin ein Elektron aus einer höheren Schale in die 
kernnahe Schale zurück, wird Fluoreszenzstrahlung mit elementspezifischer Wellen-
länge emittiert [111]. Zur Bestimmung der Zusammensetzung des mineralischen 
Anteils wurden RFA-Analysen an feingemahlenen Kohlepulvern (< 200 µm) an einem 
Gerät S8 von Bruker durchgeführt. Die Proben wurden in spezielle Kunststoffbecher 
eingebracht (Schütthöhe ca. 10 bis 15 mm) die auf der unteren, der Röntgenquelle 
zugewandten Seite eine 2 µm dicke Kunststofffolie aus Mylar enthalten. Die Quanti-
fizierung erfolgte auf Basis einer Kalibrierung mit 26 Standards, die insgesamt 24 
aschetypische Elemente enthalten. 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 
Zusätzlich wurden an einzelnen Kohlen und Extraktionsrückständen XPS-Unter-
suchungen mit einem Röntgenphotoelektronenspektrometer Escalab 250xi (Thermo 
Fisher Scientific) durchgeführt, um den Bindungszustand insbesondere der Elemente 
Kohlenstoff und Sauerstoff im Detail zu charakterisieren. Diese sehr oberflächen-
sensitive Methode (Informationstiefe ca. 10 nm) beruht auf der Absorption von Rönt-
genstrahlung durch Atome, welche in der Folge die Emission von Photoelektronen 
verursacht. Gemessen wird die kinetische Energie der Elektronen, welche haupt-
sächlich von der Energiedifferenz zwischen eigestrahltem Röntgenphoton und der 
Bindungsenergie des Elektrons im Atom abhängig ist. Da die Bindungsenergien der 
Elektronen durch die chemische Umgebung des Atoms, d. h. aufgrund der relativen 
elektronegativen bzw. elektropositiven Wirkung umgebender Atome beeinflusst wird, 
können anhand hochaufgelöster XPS-Spektren verschiedene Bindungszustände 
eines Elements quantifiziert werden.  
Von allen Proben wurde jeweils ein Übersichtsspektrum (Pass Energy 100 eV, Energy 
Step Size 1,0 eV) sowie Detailspektren der Elemente (Pass Energy 20 eV, Energy 
Step Size 0,1 eV) Kohlenstoff (C1s), Sauerstoff (O1s), Stickstoff (N1s), Schwefel (S2p) 
und Calcium (Ca2p) aufgenommen. Die Anzahl der Scans betrug 20 für Elemente mit 
hohem Anteil (Kohlenstoff, Sauerstoff) sowie 50 für Elemente mit niedrigem Anteil an 
den Proben (Schwefel, Stickstoff, Calcium). Die Auswertung (Identifikation, Integration 
bzw. Peakfitting) erfolgte mit der Software Avantage 7.9 von Thermo Fisher Scientific. 
Es erfolgte eine Korrektur der Bindungsenergie durch Definition des C1s-Peaks der 
Kohlenwasserstoffe zu 284,8 eV. Die Peakformen wurden durch Voigt-Funktionen 
approximiert, die Modellierung des Hintergrundes erfolgte nach Shirley. Folgende 
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Kohlenstoffspezies wurden anhand der Angaben zu deren Bindungsenergien in [115, 
116] identifiziert und mittels Peakfitting quantifiziert: 
Tabelle 3-3: Zuordnungen von Kohlenstoffbindungsformen zu entsprechenden Bereichen der Bin-
dungsenergie (nach [115, 116]) 
Spezies  Bindungsenergie (eV) 
C-C 
C-H 




Kohlenstoff von Etherbrücken, Kohlenstoff mit 
Hydroxygruppen sowie Kohlenstoff in Carbonylgruppen 
286,1 … 287,6 
-COOH 
-(CO)-O-C- 
Kohlenstoff in Carboxygruppen bzw. Estern 289,1 
ATR-FTIR-Spektroskopie 
Von Kohlen und Rückständen wurde ebenfalls ATR-Infrarot-Spektren mit dem in 
Abschnitt 3.5.2 erwähnten Gerät Tensor 27 unter den gleichen Messparametern 
aufgenommen. Da sich intensive Absorptionsspektren nur bei nahem Kontakt 
zwischen Probe und ATR-Kristall ergeben, wurde der in die ATR-Einheit integrierte 
Stempel genutzt, der die Probe mit einer definierten Kraft auf den Kristall anpresst. Alle 
Proben wurden vor der Messung mit einem Mörser sehr fein gemahlen, um die 
Probenhomogenität sowie die Kontaktfläche mit dem ATR-Kristall zu erhöhen. Jede 
Probe wurde 10 Mal neu auf den ATR-Kristall aufgebracht und gemessen, wodurch 
der Einfluss durch Inhomogenitäten weiter verringert werden konnte. Die so erhaltenen 
Spektren wurden anschließend arithmetisch gemittelt. 
3.6 Bilanzierung der Versuche 
3.6.1 Massenbilanz 
Für alle Versuche wurde eine Massenbilanzierung auf Basis der bestimmten Massen 
aller Edukte sowie Produkte durchgeführt, wobei der Bilanzraum sowohl den Reaktor 
als auch die Produktaufbereitung umfasst (siehe Abbildung 3-5). 
 
Abbildung 3-5: Massenbilanz für die Extraktionsversuche 
Reaktive
Extraktion
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Insbesondere die Bilanzdifferenz ist eine wichtige Größe, die zur Identifikation von 
Fehlerquellen bei Versuchsdurchführung und Produktaufbereitung beitragen kann. 
Allgemein gilt für ein geschlossenes System, dass die Summe der Massen der vor 
Reaktionsbeginn eingebrachten Stoffe der Summe der Massen der Reaktionsprodukte 
nach Reaktionsende entsprechen muss. Durch Verluste im Reaktor (z. B. 
Anhaftungen) oder bei der Produktaufarbeitung sowie Messfehler bei der Massen-
bestimmung tritt eine Bilanzdifferenz    auf. 
Für den typischen Fall, dass ein Masseverlust auftritt, ist die Bilanzdifferenz nach 
dieser Definition positiv. Mit den Massen der Ausgangsstoffe Kohle (mK) und Lösungs-
mittel (mLM) sowie den Massen der nach Reaktionsende erhaltenen Produktfraktionen 
Gas (mGas), Lösungsmittel mit leichtsiedenden Komponenten (mLM
' ), Extraktfraktionen 
(∑ mEx, ii ) und Rückstand (mR) ergibt sich: 
Da die Masse des Lösungsmittels (mLM
' ) nach der Produktaufbereitung infolge 
größerer Verluste durch Verbleib im Autoklav sowie Verdunstung bei der Filtration und 
Destillation nur sehr ungenau bestimmt werden konnte, wurde das Lösungsmittel für 
die weiteren Berechnungen in der Massenbilanz nicht mehr erfasst (siehe Gleichung 
3–7). Der Bilanzfehler ist daher aufgrund der chemischen Einbindung von Molekül-
fragmenten des Ethanols in Extraktfraktionen und Rückstand sowie der Bildung 
gasförmiger Reaktionsprodukte aus dem Lösungsmittel meist negativ. 
Die Summe der Massen der Extraktfraktionen ergibt sich dann aus den Massen der 
ethanol-, heptan-, toluol- und THF-löslichen Fraktion: 
Die Gesamtmasse (mGas) des Produktgases berechnet sich aus den Massen der 
einzelnen Komponenten j. Die Masse jeder Komponente ergibt sich aus deren ge-
wichteten mittleren Volumenanteil φ̅
j
 multipliziert mit dem Gesamtgasvolumen aller 
  𝑒𝑖𝑛, 
 
=    𝑢 ,𝑏
𝑏
+⁡   (3–5) 
 𝐿 +   =     +  𝐿 
 +     ,𝑖
𝑖
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  =     +     ,𝑖
𝑖
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    ,𝑖
𝑖
=   𝐿𝐹 +  𝐻𝐿𝐹 +  𝑇𝑜𝐿𝐹 +  𝑇𝐻𝐹𝐿𝐹 (3–8) 
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Gasproben (1 … N) im Normzustand Vges und der Gasdichte ρj ebenfalls im Norm-
zustand. 
Die Normierung (Tnorm   273,15 K und pnorm   101,325 kPa) des Volumens jeder Gas-
probe (Vgem) erfolgt unter Verwendung der thermischen Zustandsgleichung idealer 
Gase unter Berücksichtigung, dass in den Gasproben die Stoffmenge der Bestandteile 
konstant ist. 
Für pgem und Tgem werden der jeweils gemessene Gasdruck respektive die Gas-
temperatur unter Laborbedingungen eingesetzt. Der als Inertgas eingesetzte Stickstoff 
wird in der Bilanz vernachlässigt, da sich dessen Anteil während der Reaktion nicht 
verändert. 
3.6.2 Elementbilanz 
Neben der Massenbilanz ist auch die Elementbilanz ein wichtiges Kriterium zur 
Bewertung der Versuchsergebnisse. Bilanziert wurden die Elemente Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Schwefel und Sauerstoff. Prinzipiell ergibt sich die Elementbilanz aus der 
Massenbilanz (Gleichung 3–7) durch Multiplikation der Massen der einzelnen Edukte 
a und Produkte b mit den entsprechenden Element-Massenanteilen wE,a bzw. wE,b (mit 
E   C für Kohlenstoff, E   H für Wasserstoff, E   S für Schwefel und E   O für Sauer-
stoff). 
∆mE ist dabei die Bilanzdifferenz des jeweils betrachteten Elements E. Für die Extrakte 
und Rückstände ergeben sich die Element-Massenanteile direkt aus den 
Elementaranalysen. Die Elementarzusammensetzung des Produktgases berechnet 
    =   𝑗
𝑗
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sich aus der Summe der Element-Massenanteile der einzelnen gasförmigen Kom-
ponenten der Zusammensetzung (CcHhSsOo)j gewichtet mit deren jeweiligen Massen-
anteil am Produktgas. 
Der Massenanteil des Elements E an der Komponente j ergibt sich dann aus der 
Anzahl der Atome der einzelnen Elemente Ne im betrachteten Molekül und deren 
molaren Massen Me: 
3.7 Berechnung verschiedener Größen zur Prozessbewertung 
Die Berechnung von Umsätzen X und Ausbeuten Y ermöglicht einerseits die 
Bewertung des Extraktionsfortschritts und andererseits einen Vergleich der Eignung 
unterschiedlicher Ausgangsstoffe. Da aufgrund der komplexen Zusammensetzung 
von Kohlen keine auf Stoffmengen basierenden Größen berechnet werden können, 
sind auf Massen basierende Definitionen notwendig. 
Der Umsatz der Kohle ist im Folgenden als Verhältnis zwischen dem Massenverlust 
an festen, nicht extrahierbaren Komponenten (mK,waf-mR,waf) und der Masse der 
eingesetzten wasser- und aschefreien Kohle definiert: 
Ausbeuten werden als Quotient der Masse eines Produktes b und der eingesetzten 
Masse wasser- und aschefreier Kohle berechnet: 
Als weitere Größe für die Bewertung des Prozesses wird der relative Massenzuwachs 
∆ϵ verwendet, der ein Maß für die Menge des chemisch in die Produkte einge-
bundenen Lösungsmittels ist. Er ist definiert als Summe der Massen der festen und 
extrahierbaren Fraktionen sowie der kohlestämmigen gasförmigen Reaktionsprodukte 
Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff abzüglich der Masse der eingesetzten wasser- 
und aschefreien Kohle bezogen auf die eingesetzte Kohlemenge: 




𝑁 ,𝑗 ∙ 𝑀 
∑ (𝑁𝑒,𝑗 ∙ 𝑀𝑒)𝑒
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𝑋 =
  ,𝑤 𝑓 −   ,𝑤 𝑓
  ,𝑤 𝑓
= 1 −
  ,𝑤 𝑓
  ,𝑤 𝑓
 (3–16) 
𝑌𝑏 =
  𝑢 ,𝑏
  ,𝑤 𝑓
 (3–17) 
3 Experimentelles Vorgehen und verwendete Analytik 
 
66  
3.8 Fehlerbetrachtung und Wiederholbarkeit 
Die Betrachtung möglicher Fehlerquellen und der Wiederholbarkeit der Autoklaven-
experimente zur Ermittlung des Parametereinflusses ist für die Interpretation der 
erlangten Ergebnisse dieser Arbeit besonders wichtig, da durch die hohe Anzahl an 
Produktaufarbeitungsschritten eine Bandbreite an Einflussfaktoren existiert. Die 
Fehlerbetrachtung erfolgt anhand zweier mehrfach durchgeführter Versuchspunkte 
(siehe Tabelle 3-4), da aufgrund des Umfangs des zu testenden Parameterraums auf 
die Wiederholung aller Versuchspunkte verzichtet werden musste. 
Tabelle 3-4: Abweichungen zwischen den Ausbeuten der primären Fraktionen für die Versuche zum 
Parametereinfluss (500 ml Autoklav) sowie die ergänzenden Versuche zur Gewinnung ethanollös-
licher Fraktionen (300 ml Autoklav) 







Bedingungen: 500 ml Reaktor, Kohle S-F1-hell 3, ϑR 350  C, tiso 60 min, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/ , 
wF 52 Ma.-%, dP 1…2 mm 
Versuch 1 14,8 59,3 41,7 115,9 
Versuch 2 15,3 58,2 43,8 117,4 
s 1 (Ma.-%) 0,5 0,7 1,0 0,9 
v 2 (%) 3,3 1,3 2,4 0,7 
Bedingungen: 300 ml Reaktor, Kohle S-F1-hell 3, ϑR 350  C, tiso 60 min, mEtOH 60 g, ζK(wf)/LM 1/ , 
wF 50 Ma.-%, dP 0,5…1,0 mm 
Versuch 1 19,9 50,2 44,5 114,6 
Versuch 2 20,6 53,2 41,7 115,6 
Versuch 3 20,3 52,8 43,6 116,8 
s 1 (Ma.-%) 0,5 1,2 1,1 0,9 
v 2 (%) 2,7 2,2 2,5 0,8 
1 Stichprobenstandardabweichung; 2 empirischer Variationskoeffizient; 3 siehe Tabelle 4-1 (S. 69) 
Es ist zu erkennen, dass bei den zugrundeliegenden Experimenten Abweichungen 
durch zufällige Fehler auftraten, jedoch mit empirischen Variationskoeffizienten von 
maximal 3,3 Ma.-% ein geringes Ausmaß haben. Die Abweichungen bei der Bestim-
mung der Anteile des Rückstands und des Extrakts scheinen miteinander zu 
korrelieren, d. h. bei einem höher bestimmten Extraktanteil ist der Anteil des Rück-
standes kleiner und umgekehrt. Ursache dafür könnte eine unvollständige Extraktion 
sein. Ein zusätzlicher Einfluss ist durch die von der (nicht konstanten) Raumtemperatur 
abhängigen Löslichkeit der Extraktkomponenten im Lösungsmittel gegeben. 
 𝜀 =
  + ∑    ,𝑖 +  𝐶𝑂2 +  𝐻2𝑆𝑖
  ,𝑤 𝑓
− 1 (3–18) 
3 Experimentelles Vorgehen und verwendete Analytik 
 
 67 
Bei der Bestimmung der Anteile der heptan-, toluol- und THF-löslichen Anteile durch 
Soxhlet-Extraktion des primären Rückstandes ergeben sich etwas höhere Ab-
weichungen, die zu Variationskoeffizienten von bis zu etwa 6 % führen können (siehe 
Tabelle 3-5). Ursache dafür dürften die relativ geringen Einwaagen des Rückstands 
sein, die für die Soxhlet-Extraktion genutzt wurden (max. 5 bis 6 g). Diese wurden so 
niedrig gewählt, damit bei nahezu allen Versuchen, auch solchen mit mittleren bis 
hohen Kohleumsätzen, vergleichbare Mengen des Rückstandes extrahiert werden 
konnten. 
Tabelle 3-5: Abweichungen zwischen den Ausbeuten der Soxhlet-Extrakte 
 Ausbeute (Ma.-%) 
 Heptan-Extrakt Toluol-Extrakt THF-Extrakt Rückstand1 
Bedingungen: 500 ml Reaktor, Kohle S-F1-hell 3, ϑR 350  C, tiso 60 min, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/ , 
wF 52 Ma.-%, dP 1…2 mm 
Versuch 1 22,0 16,3 5,5 15,5 
Versuch 2 20,4 15,7 4,9 17,2 
s 2 (Ma.-%) 0,8 0,3 0,3 0,85 
v 3 (%) 3,8 1,9 5,8 5,2 
1 nicht weiter extrahierbar; 2 Stichprobenstandardabweichung; 3 empirischer Variationskoeffizient; 
3 siehe Tabelle 4-1 (S. 69) 
Bei Betrachtung der Ergebnisse in Tabelle 3-4 fällt ferner auf, dass unter vergleich-
baren Reaktionsbedingungen bei den Versuchen im kleineren Hochdruckautoklav mit 
einem Volumen von 300 ml die Gasausbeuten etwa ein Drittel höher sind als bei den 
Versuchen im 500 ml-Reaktor. Dies ist Resultat des zusätzlichen Spülens des 
Reaktors mit Stickstoff nach der Entnahme des Produktgases, wodurch im Lösungs-
mittel gelöste gasförmige Produkte ausgetrieben werden. In Tabelle 3-6 sind die 
Ausbeuten der einzelnen gasförmigen Komponenten für beide Arten der Versuchs-
durchführung gegenübergestellt. Offensichtlich besitzen die einzelnen Komponenten 
im Lösungsmittel-Produkt-Gemisch unterschiedliche Löslichkeiten, welche die großen 
Abweichungen der relativen Differenzen untereinander erklären können. Für Kohlen-
dioxid ergibt sich eine sehr große absolute Abweichung von ca. 4 Ma.-% bezogen auf 
die eingesetzte wasser- und aschefreie Kohle. Dies korrespondiert mit einer relativ 
hohen Löslichkeit des Gases von 1,8 Ma.-% bei einem berechneten Partialdruck von 
ca. 1,6 MPa [117] im kalten Zustand nach Versuchsende. Dieser Fehler muss bei der 
Auswertung der Versuche zur Ermittlung des Parametereinflusses zwingend beachtet 
werden. 
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Tabelle 3-6: Gegenüberstellung der ermittelten Ausbeuten gasförmiger Kom-
ponenten für Versuche mit und ohne Stickstoffspülung nach der Gasprobe-
nahme 
 










H2 0,03 0,02 -0,01 (-38) 1 
CO 2,70 2,70 0,00 0 
CH4 1,58 1,54 -0,04 -3 
CO2 7,56 11,54 3,98 34 
Ethan 1,88 2,49 0,61 25 
Ethen 0,82 1,08 0,26 24 
Propan 0,24 0,35 0,11 32 
Propen 0,18 0,34 0,16 48 
n-Butan 0,06 0,17 0,10 62 
1 unsicherer Wert aufgrund des niedrigen Wasserstoffanteils in der Probe 
Die gesättigten und ungesättigten C2-C4-Kohlenwasserstoffe weisen sehr hohe rela-
tive Differenzen von 24 bis 62 Ma.-% auf, wobei sich der Wert mit steigender Ketten-
länge bzw. steigendem Siedepunkt erhöht. Die absoluten Differenzen sind in Summe 
jedoch wesentlich kleiner als diejenige des Kohlendioxids, so dass der Beitrag zum 
Fehler in den Massen- und Elementbilanzen mit ca. 1 bis 2 Ma.-% gering ist. 
  






4 Ergebnisse und Auswertung der Untersuchungen 
4.1 Charakterisierung der Einsatzstoffe 
Vor der Darstellung der einzelnen Versuchsergebnisse soll an dieser Stelle zur 
besseren Übersichtlichkeit auf die grundlegenden Eigenschaften der verwendeten 
Rohstoffe eingegangen werden. Für die einzelnen Schritte der durchgeführten 
Untersuchungen wurden selektiv gewonnene Kohlechargen mit unterschiedlichen 
Zusammensetzungen aus dem Tagebau Vereinigtes Schleenhain (Mitteldeutsches 
Braunkohlerevier) verwendet. Zusätzlich wurde für vergleichende Untersuchungen 
eine Braunkohle aus dem Tagebau Nochten (Lausitzer Braunkohlerevier) eigesetzt 
(siehe Tabelle 4-1). Die Kohle S-2850 wurde lediglich für das Lösungsmittelscreening 
verwendet, während die selektierte helle Kohle (S-F1-hell) als Standardkohle für einen 
Großteil der weiteren Versuche zum Einsatz kam. 
Tabelle 4-1: Übersicht über die in dieser Arbeit verwendeten Kohlen 
Bezeichnung Tagebau Förderung weitere Angaben 
S-2850 Vereinigtes Schleenhain Sommer 2011 Kraftwerkskohle (Mischkohle) 
S-F1-hell Vereinigtes Schleenhain Sommer 2012 selektiv gewonnene helle Kohle 
aus Flöz 1 
S-F1-Mix Vereinigtes Schleenhain Sommer 2012 Mischkohle aus Flöz 1 
S-F23 Vereinigtes Schleenhain Sommer 2012 Mischkohle aus Flözen 2 und 3 
Nochten Nochten Sommer 2013 Kraftwerkskohle (Mischkohle) 
 
Immediatanalysen 
Alle untersuchten, grubenfeuchten Rohstoffe weisen hohe Wassergehalte (wF) von ca. 
50 % auf (siehe Tabelle 4-2), die für Weichbraunkohlen beider Lagerstätten typisch 
sind. Der Aschegehalt (wA) liegt bei ca. 10 bis 19 Ma.-% (wf). Die Kohle S-F1-Mix 
wurde aufgrund ihres hohen Aschegehaltes von 19 Ma.-% (wf) speziell für die 
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Untersuchung des Einflusses der Aschebestandteile auf die Extraktion ausgewählt. 
Hinsichtlich der Gehalte an flüchtigen Bestandteilen (wFl) sowie fixem Kohlenstoff (wK) 
ähneln sich die Kohlen sehr, die entsprechenden Anteile liegen im Bereich von 49 bis 
57 Ma.-% bzw. 32 bis 37 Ma.-%. 










S-2850 48,0 17,87 50,33 31,80 
S-F1-hell 52,0 9,81 57,23 32,96 
S-F1-Mix 47,7 19,22 49,09 31,69 
S-F23 48,7 10,76 55,98 33,26 
Nochten 52,7 10,77 52,06 37,17 
Elementarzusammensetzungen 
Die Elementarzusammensetzungen der Kohlen aus dem Tagebau Vereinigtes 
Schleenhain unterscheiden sich kaum voneinander (siehe Tabelle 4-3). Diese be-
sitzen ähnliche molare H/C-Verhältnisse (rHC) von ca. 1,0. Eine Besonderheit ist der 
sehr hohe Schwefelgehalt (2 bzw. 4 Ma.-% waf) sowie ein für Braunkohlen 
vergleichsweise niedriger Sauerstoffgehalt, der durch den hohen Gehalt 
extrahierbarer, relativ sauerstoffarmer Montanwachse begründet ist. Die Kohle 
Nochten unterscheidet sich stark von den vorgenannten Kohlen; Diese ist wesentlich 
wasserstoff- und schwefelärmer sowie sauerstoffreicher. 
Tabelle 4-3: Elementarzusammensetzungen der verwendeten Kohlen 
Kohletyp 
wC wH wN wS 
1 wO rHC 
Ma.-% (waf) (-) 
S-2850 71,9 5,6 0,6 2,4 19,5 0,9 
S-F1-hell 73,5 5,9 0,5 4,1 16,0 1,0 
S-F1-Mix 71,1 5,9 0,6 4,1 18,3 1,0 
S-F23 71,3 6,2 0,6 3,7 18,2 1,0 
Nochten 68,5 4,4 0,8 0,7 25,6 0,8 
1 Gesamtschwefel  
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Gehalt an extrahierbaren Komponenten 
Die mitteldeutschen Rohkohlen (außer S-2850) wurden analog zu den Extraktions-
rückständen der Versuche einer sequenziellen Soxhlet-Extraktion mit den Extraktions-
mitteln n-Heptan, Toluol und THF unterzogen (vgl. Abschnitt 3.4.1), um den Gehalt an 
löslichen Komponenten zu ermitteln. Wie Abbildung 4-1 zeigt, besitzen alle drei Kohlen 
mit 10 bis 20 Ma.-% (waf) sehr große Anteile löslicher Komponenten. Der Montan-
wachsgehalt entspricht in Näherung der Summe aus heptan- und toluollöslichem Anteil 
und ist bei der selektierten hellen Kohle mit 16 Ma.-% (waf) am höchsten. Auch die 
anderen Kohlen besitzen mit 7 bzw. 12 Ma.-% (waf) hohe Montanwachsgehalte, was 
für mitteldeutsche Braunkohlen einzelner Lagerstätten durchaus typisch ist (vgl. 
Abschnitt 2.1.2). 
Mineralische Bestandteile 
Die RFA-Analyse der Standardkohle S-F1-hell ergab, dass die Kohle hohe Anteile der 
Erdalkalimetalle Magnesium und Calcium enthält (siehe Tabelle 4-4). Daneben sind 
größere Mengen an Silizium, Aluminium und Eisen enthalten. Typischerweise liegen 
Silizium und Aluminium in oxidischer Form als SiO2 bzw. Al2O3 vor. Eisen tritt oft in 
Form von Pyrit (FeS2) auf, das Hydrierreaktionen katalysieren kann [9]. Erdalkali-
metalle sind dagegen oft in Form ihrer Carbonate enthalten bzw. als Kationen an saure 
Gruppen der Kohlematrix gebunden (Carboxylate) [9, 118]. Die Kohle Nochten besitzt 
einen wesentlich höheren Silicium- und Aluminiumanteil, der Calciumanteil ist dagegen 
weniger als halb so groß wie derjenige der Kohle S-F1-hell (siehe Tabelle A-5 im 
Anhang). 
 
Abbildung 4-1: Anteile extrahierbarer Fraktionen in den verwendeten Rohkohlen des 
Tagebaus Vereinigtes Schleenhain (Soxhlet-Extraktion) 
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Tabelle 4-4: Anteile mineralischer Bestandteile in der Standardkohle S-F1-hell (RFA) 
Element Anteil  Element Anteil 
Natrium 0,01  Silizium 0,32 
Kalium 0,01  Aluminium 0,29 
Magnesium 0,19  Eisen 0,21 
Calcium 2,17  Mangan 0,02 
Strontium 0,02  Titan 0,02 
Barium 0,03  Cobalt 0,01 
Summe: 3,31 
Angaben in Ma.-% (wf) 
4.2 Lösungsmittel-Screening 
In einer ersten Versuchsreihe wurde die Eignung von Lösungsmitteln unterschiedlicher 
Stoffklassen für die Extraktion der Kohleprobe S-2850 untersucht (siehe Tabelle 4-5). 
Als einziger Parameter wurde dabei die Reaktionstemperatur im Bereich von 300 bis 
450 °C variiert, während Wassergehalt (wF = 11,8 Ma.-%), Einwaage des Lösungsmit-
tels (mLM = 100 g), Massenverhältnis Kohle-Lösungsmittel (ζK(wf)/LM = 1/4), Verweilzeit 
(tiso = 1 h) sowie Rührerdrehzahl (n = 600 min-1) unverändert blieben. Die nach der 
Reaktion anfallenden festen Rückstände wurden einer Soxhlet-Extraktion ausschließ-
lich mit THF unterzogen, um alle extrahierbaren Komponenten zu lösen und um die im 
Rückstand verbleibenden, hochsiedenden Lösungsmittel Hexadecan und Tetralin zu 
entfernen. 






wasserstoffübertragend Tetrahydronaphthalin (Tetralin) 
Ketone Aceton 





Grundlage für den Vergleich der Lösungsmittel sind die Kohleumsätze, deren 
temperaturabhängige Verläufe in Abbildung 4-2 dargestellt sind. Als Basiswert der 
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Extraktausbeute bei niedriger Temperatur dient der mittels Soxhlet-Extraktion be-








































Abbildung 4-2: Einfluss des Lösungsmittels sowie der Reaktionstemperatur auf den Kohleumsatz in 
THF-lösliche Komponenten; Bedingungen: Kohle S-2850; tiso 60 min, mLM 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Ausgehend von diesem Wert steigt der Umsatz erst bei Temperaturen oberhalb von 
300 °C stark an. Alle Kurven besitzen einen sigmoidalen Verlauf, wobei die sich erge-
benden Ausbeuteverläufe vereinfacht drei unterschiedlichen Verlaufstypen (I bis III) 
mit ansteigenden Grenzwerten des Kohleumsatzes bei hohen Reaktionstemperaturen 
zuordnen lassen. Aceton kann aufgrund des sehr niedrigen Kohleumsatzes von 
26 Ma.-% (waf) bei 400 °C keiner dieser Gruppen zugeordnet werden. Ähnlich niedrige 
Umsätze wurden bereits von Lesker [36] für rheinische Braunkohle berichtet. 
Offensichtlich besitzen die untersuchten Lösungsmittel unterschiedliche Potentiale 
hinsichtlich der Fragmentierung der Kohlematrix. Die verschiedenen Wirkungsweisen 
können wie folgt erklärt werden: 
• Lösungsmittel der Gruppe I (Pentan, Hexadecan, Toluol; in Abbildung 4-2 grün 
dargestellt) führen zu Kohleumsätzen von höchstens 45 % (waf). Diese wirken 
als rein physikalische Extraktionsmittel, die lediglich bereits in der Kohle 
vorhandene sowie pyrolytisch gebildete niedermolekulare Komponenten lösen. 
Erst bei 450 °C macht sich die thermische Zersetzung der n-Alkane Pentan und 
Hexadecan in Form steigender Anteile der C1- bis C4-Kohlenwasserstoffe im 
Produktgas bemerkbar. Toluol ist dagegen als Aromat thermisch wesentlich 
stabiler (siehe Tabelle A-1 im Anhang). 
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• Mit Lösungsmitteln der Gruppe II (Wasser, Methanol; in Abbildung 4-2 blau 
dargestellt) wird ein maximaler Kohleumsatz von ca. 60 % erreicht. Möglicher-
weise führen diese Reagenzien nicht zu einer vollständigen Fragmentierung der 
Kohlematrix, sondern lösen nur bestimmte Bindungstypen wie z. B. Ether-
brücken durch Solvolyse. 
• Mit Lösungsmitteln der Gruppe III (1-Alkanole, Tetralin, THF; in Abbildung 4-2 
rot dargestellt) sind bei hohen Reaktionstemperaturen Kohleumsätze von 
nahezu 100 % möglich, d. h. es erfolgt eine umfangreiche Fragmentierung der 
Kohlematrix in niedermolekulare Produkte. Die sehr reaktiven primären 
Pyrolyseprodukte werden wahrscheinlich sehr schnell abgesättigt. 
Zur Erreichung hoher Extraktausbeuten sind lediglich Lösungsmittel der Gruppe III von 
Bedeutung. Insbesondere die n-Alkanole Ethanol, Propanol und Butanol sind als 
Reagenzien interessant, da mit diesen bereits bei 400 °C ein nahezu vollständiger 
Kohleumsatz in extrahierbare Komponenten möglich ist. Im Gegensatz zu Tetralin sind 
diese vergleichsweise kostengünstig und in großen Mengen verfügbar. Für den 
Einsatz von Ethanol sprechen noch weitere Vorteile im Vergleich zu den höheren 
Alkanolen: Nicht umgesetztes Ethanol kann aufgrund seines niedrigen Siedepunktes 
von 78 °C und seiner niedrigen Verdampfungsenthalpie von 845 kJ/kg unter geringem 
Energieaufwand vom Produkt destillativ abgetrennt werden. Die weltweit produzierten 
Mengen sind aufgrund des Einsatzes von Ethanol als Kraftstoff bzw. Kraftstoff-
komponente sehr groß, entsprechend niedrig ist dessen Preis von ca. 320 €/m³ [119]. 
Wird darüber hinaus aus regenerativen Quellen hergestelltes Ethanol verwendet, kann 
die Ökobilanz des Kohle-Extraktionsprozesses verbessert werden. Aufgrund dieser 
Vorteile wurden weitere vertiefendende Untersuchungen zur Extraktion mittel-
deutscher Rohkohlen mit Ethanol durchgeführt. 
4.3 Parametereinfluss auf Produktausbeuten 
Der Parametereinfluss auf die Produktausbeuten und -zusammensetzungen bei der 
Extraktion einer mitteldeutschen Braunkohle mit Ethanol wurde hauptsächlich im 
diskontinuierlichen Rührreaktor untersucht (vgl. Abschnitt 3.3.1). Zusätzlich wurden 
einige ergänzende Versuche in einer semikontinuierlichen Extraktionsanlage durchge-
führt (vgl. Abschnitt 3.3.2). Für die Experimente wurde, wenn nicht anders angegeben, 
die Kohle S-F1-hell als Standardkohle verwendet. 
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4.3.1 Untersuchte Parameter und Bereiche 
Die zu untersuchenden Einflussgrößen der Extraktion mit Ethanol und deren Werte-
bereiche wurden auf Basis des Wissensstandes in der Literatur (vgl. Abschnitt 2.5.5), 
wie in Tabelle 4-6 aufgeführt, festgelegt. Hinsichtlich der Reaktionsbedingungen 
wurden Temperatur (ϑR), Verweilzeit (tiso) sowie die Reaktionsführung variiert (dis-
kontinuierlich bzw. semikontinuierlich). Zur Ermittlung des Rohstoffeinflusses wurden 
die in Abschnitt 4.1 näher charakterisierten Kohlen S-F1-hell, S-F1-Mix und S-F23 
eingesetzt. Als wichtige Kohleeigenschaften wurden Korngröße (d), Wassergehalt (wF) 
sowie der Bitumenanteil variiert. Die Veränderung des letzteren erfolgte durch 
vorherige Soxhlet-Extraktion der Rohkohle mit THF. Das Massenverhältnis zwischen 
Kohle und Ethanol (ζK(wf)/LM) betrug für alle Versuche konstant 1:4. Unter Variation des 
Verhältnisses wurde in Vorversuchen bei diesem Wert ein maximaler Kohleumsatz 
erreicht. Die Einwaage des Lösungsmittels (mEtOH) wurde im Bereich von 75 bis 175 g 
untersucht. Damit ergibt sich unter Vernachlässigung des Volumens der Kohle ein 
Bereich der Dichte der überkritischen Phase (ρsc) von etwa 150 bis 350 kg·m-3.  
Tabelle 4-6: Festgelegte und variierte Größen für die Untersuchung des Parametereinflusses 






300 / 325 / 350 / 375 °C 
15 / 30 / 60 / 120 min 
diskontinuierlich (500 ml Reaktor), semikontinuierlich 
Kohle: 







S-F1-hell / S-F1-Mix / S-F23 / Nochten 
< 63 µm / 63-250 µm / 0,5-1,0 mm / > 2,0 mm 




Masse des Lösungsmittels (mLM) 
(Dichte der überkritischen Phase ρsc) 
 
75 / 100 / 125 / 150 / 175 g  
(≙ 150 / 200 / 250 / 300 / 350 kg·m-3 = mEtOH/VR) 
fett gedruckt: Standardwerte bei der Variation anderer Einflussgrößen 
Die Parameterbereiche für die ergänzenden Experimente, in denen die Einflüsse 
weiterer Größen, wie Kettenlänge des n-Alkanols und Calciumgehalt der Kohle 
untersucht wurden, sind in Tabelle 4-7 angegeben. 
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Tabelle 4-7: Festgelegte und variierte Größen für die ergänzenden Experimente zum Parametereinfluss 






250 / 275 / 300 / 325 / 350 / 375 / 400 °C 
60 min 
diskontinuierlich (300 ml Reaktor) 
Kohle: 





S-F1-hell (0,5-1,0 mm, nicht extrahiert) 
50 (grubenfeucht) / 37 / 22 / 1 Ma.-% 
1:4 
0,1 (entmineralisiert) / 2,2 (Rohkohle) / 7,8 Ma.-% 
(Calcium-angereichert) 
Lösungsmittel: 
Menge des Lösungsmittels (mLM) 
(Dichte der überkritischen Phase ρsc) 
Kettenlänge des Alkanols (C-Atome) 
 
60 g 
(200 kg·m-3 = mLM/VR) 
1 (Methanol) / 2 (Ethanol) / 3 (n-Propanol) 
fett gedruckt: Standardwerte bei der Variation anderer Einflussgrößen 
4.3.2 Temperatur- und Druckverlauf im Autoklav 
In Abbildung 4-3 sind Temperatur- und Druckverläufe im Autoklav über die Ver-
suchsdauer exemplarisch für die Variation der Reaktionstemperatur bei der Reaktiven 
Extraktion der grubenfeuchten Kohle S-F1-hell mit Ethanol dargestellt. Im Bild links ist 
zu erkennen, dass nach Einschalten der Reaktorbeheizung nach einer kurzen Totzeit, 
die durch die thermische Trägheit des Autoklavs bedingt ist, die Temperatur nahezu 
linear mit der geforderten Aufheizgeschwindigkeit von 5 K/min ansteigt. Folglich steigt 
der Druck im Reaktor entsprechend der Dampfdruckkurve von Ethanol (siehe 
Abbildung 4-3 rechts). 
 
Abbildung 4-3: Zeitliche Temperatur- (links) und Druckverläufe (rechts) im Autoklav in Abhängigkeit 
von der Soll-Reaktionstemperatur; Zeit ab Start des Temperaturprogramms; Bedingungen: Kohle 
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Bei etwa 265 °C kann für die Dauer von ca. 5 min ein Plateau beobachtet werden. In 
diesem Intervall steigen Temperatur und Druck nur sehr langsam weiter an, obwohl 
die Reaktorheizung mit unveränderter Leistung heizt. Dieses Verhalten ist typisch für 
das Erreichen des kritischen Punkts, da an diesem die Wärmekapazität des Fluids ein 
lokales Maximum aufweist. 
Durch die Verzögerung beim Aufheizen kommt es in den meisten Fällen zu einem 
Überschwingen der Reaktortemperatur, wenn diese die Soll-Temperatur erreicht. 
Nach einer Einschwingzeit ist die Reaktortemperatur während der isothermen Phase 
konstant. In dieser Zeit kann aufgrund der Bildung von Komponenten mit niedrigem 
Dampfdruck ein Druckanstieg beobachtet werden, der umso größer ist, je höher die 
Soll-Reaktionstemperatur liegt. 
4.3.3 Einfluss der Reaktionstemperatur 
Die Temperaturabhängigkeit der Extraktion wurde im Bereich von 300 bis 375 °C 
untersucht. Kohlewassergehalt (52 Ma.-%), Verweilzeit (60 min) und Einwaage des 
Lösungsmittels (100 g) und Kohle-Ethanol-Verhältnis (1/4) wurden konstant gehalten. 
Die ermittelten Produktausbeuten sind im Vergleich zur Soxhlet-Extraktion der 
Rohkohle in Abbildung 4-4 dargestellt. Mit zunehmender Reaktionstemperatur steigt 
die auf die eingesetzte wasser- und aschefreie Kohle bezogene Ausbeute der 
extrahierbaren Komponenten von 50 g/100 g Kohle (waf) bei 300 °C auf 94 g/100 g 
Kohle (waf) bei 375 °C stark an. Gegenüber der Soxhlet-Extraktion erhöht sich die 
Extraktausbeute demnach um den Faktor 2,5 bis 4,7. Entsprechend verringert sich die 
Ausbeute des nicht extrahierbaren Rückstandes auf 8 g/100 g Kohle (waf) bei 375 °C. 
Demnach wird ein fast vollständiger Umsatz der Kohle erreicht. Insbesondere wachsen 
die Anteile der niedermolekularen ethanol- bzw. heptanlöslichen Fraktionen (vgl. 
Produktanalytik in Abschnitt 3.5.2) im betrachteten Temperaturbereich sehr stark, um 
mehr als das Doppelte, an. Ein besonders starker Anstieg ist zwischen 325 °C und 
350 °C zu erkennen, was eine erhebliche Erhöhung der Reaktivität des Ethanols 
vermuten lässt. 
Der Anteil der bei der Reaktion entstehenden gasförmigen Komponenten erhöht sich 
mit zunehmender Reaktionstemperatur stark. Sowohl die Bildung gasförmiger Pro-
dukte aus Ethanol (Wasserstoff, Kohlenmonoxid, C1-C4-Kohlenwasserstoffe) als auch 
die Bildung von Pyrolyseprodukten aus der Kohle (Kohlendioxid und Schwefel-
wasserstoff) tragen zu diesem Anstieg bei (siehe Abschnitt 5.1). Während bei 300 °C 
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fast ausschließlich kohlestämmige Produkte nachgewiesen werden können, überwiegt 
bei 375 °C der Anteil der Reaktionsprodukte des Ethanols. In der Konsequenz wächst 
















































Abbildung 4-4: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktausbeuten (bezogen auf die einge-
setzte wasser- und aschefreie Kohle); Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 52 Ma.-%, tiso 60 min, 
mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Werden die Ausbeuten aller festen, flüssigen und kohlestämmigen gasförmigen Reak-
tionsprodukte summiert ergeben sich für alle Temperaturen Werte über 100 g/100 g 
Kohle (waf). Dieser scheinbare Massenzuwachs ergibt sich aus der Tatsache, dass 
das in der Massenbilanz nicht betrachtete Lösungsmittel chemisch in den Rückstand 
und die extrahierbaren Fraktionen eingebunden wird. Der mittels Gleichung (3–18) 
berechnete relative Massenzuwachs ∆ϵ ist eine Abschätzung für den Anteil des in die 
Produkte eingebundenen Lösungsmittels (siehe Abschnitt 3.7). Mit steigender 
Temperatur steigt der Massenzuwachs von 6 g/100 g Kohle (waf) bei 300 °C auf 
12 g/100 g Kohle (waf) bei 350 °C. Darüber hinaus bleibt er nahezu konstant. 
 
Abbildung 4-5: Relativer Massen-zuwachs in den Extrakten in 
























4 Ergebnisse und Auswertung der Untersuchungen 
 
 79 
4.3.4 Einfluss der Verweilzeit 
Da Verweilzeit und Reaktionstemperatur eng miteinander verknüpft sind, wurde der 
gemeinsame Einfluss beider Parameter auf Kohleumsätze und Extraktausbeuten im 
Bereich von 15 bis 120 min bzw. 325 bis 375 °C näher untersucht. Der Kohle-
wassergehalt (52 Ma.-%) sowie die Masse des Lösungsmittels Ethanol (100 g) und 
das Kohle-Ethanol-Verhältnis (1/4) blieben konstant. In Abbildung 4-6 sind die ermittel-
ten Kohleumsätze (links) sowie Ausbeuten der niedermolekularen Fraktionen (ethanol- 
und heptanlöslich, rechts) dargestellt. Mit Verlängerung der Verweilzeit steigt zunächst 
unabhängig von der Reaktionstemperatur der Kohleumsatz sehr schnell an. Jedoch 
nimmt der Anstieg nach 30 min Verweilzeit ab. Je höher die Reaktionstemperatur ist, 
































































Abbildung 4-6: Kohleumsatz (links) sowie Ausbeute der niedermolekularen Extraktfraktionen ELF  
und HLF in Summe (rechts) in Abhängigkeit von Verweilzeit und Temperatur; eingetragene Linien 
dienen der Orientierung; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 52 Ma.-%, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Die Ausbeuten der niedermolekularen Extrakte erhöhen sich mit steigender Verweilzeit 
anfänglich sehr schnell, bei höheren Verweilzeiten jedoch immer langsamer. Es ist 
anzunehmen, dass in den ersten Minuten der Reaktionsdauer schwache Bindungen, 
mit niedriger Bindungsenergie zuerst aufgebrochen werden. Daher ist die Geschwin-
digkeit der Bildung niedermolekularer Produkte anfänglich sehr groß. Sie nimmt jedoch 
mit längerer Verweilzeit immer weiter ab, da zunehmend stabilere Bindungen mit 
höherer Bindungsenergie im Kohlegerüst verbleiben. Die Konzentrationsänderung des 
Lösungsmittels durch dessen Umsatz dürfte auf die ablaufenden Reaktionen einen 
vernachlässigbaren Einfluss haben, da das Massenverhältnis zwischen Kohle und 
Ethanol mit 1/4 klein ist. 
Die Ausbeuten der gasförmigen Reaktionsprodukte verhalten sich je nach ihrer 
Herkunft unterschiedlich (siehe Abbildung 4-7). Während die Ausbeute der aus dem 
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Lösungsmittel gebildeten Spaltprodukte (Wasserstoff, Kohlenmonoxid, C1-C4-Koh-
lenwasserstoffe) mit der Verweilzeit immer weiter zunimmt, steigt die Ausbeute der 
kohlestämmigen Produkte (Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff) nur zu Reaktions-
beginn bis zu Verweilzeiten von 30 min stark an. Bei höheren Verweilzeiten ist nur 
noch ein geringer Anstieg zu verzeichnen. Ursache dafür ist der unterschiedliche Anteil 
der Komponenten, die zur Bildung gasförmiger Produkte führen. Während die Menge 
des aus der Kohle freigesetzten Kohlendioxids und Schwefelwasserstoffs auf deren 
Carboxygruppen- und Schwefelanteil begrenzt ist, steht aufgrund des großen 
Ethanolüberschusses ausreichend Edukt für die kontinuierliche Bildung gasförmiger 





































































Abbildung 4-7: Ausbeuten der gasförmigen Produkte des Ethanols (links) sowie der Kohle (rechts) in 
Abhängigkeit von Reaktionstemperatur und Verweilzeit; eingetragene Linien dienen der Orientierung; 
Bedingungen siehe Abbildung 4-6 
4.3.5 Einfluss des Kohlewassergehaltes 
Für die Experimente zur Untersuchung des Einflusses des Wassergehaltes wurden 
grubenfeuchte Kohle (wF⁡   52 Ma.-%), sowie zwei getrocknete Kohlechargen mit 
Wassergehalten von 14 bzw. 1 Ma.-% verwendet. Die Reaktionstemperatur wurde im 
Bereich zwischen 325 und 375 °C variiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-8 
dargestellt. Der im linken Diagramm dargestellte Kohleumsatz zeigt nur eine geringe 
Abhängigkeit vom Wassergehalt der Kohle. Bei hohen Reaktionstemperaturen (375 
und 350 °C) hat der Wassergehalt offensichtlich keinen signifikanten Einfluss auf den 
Kohleumsatz. Dieser beträgt 85 bis 88 % bei 350 °C und 97 bis 100 % bei 375 °C. Bei 
325 °C steigt der Umsatz dagegen mit wachsendem Wassergehalt moderat von 44 auf 
60 % an.  




































































































Abbildung 4-8: Einfluss von Kohlewassergehalt und Reaktionstemperatur auf den Kohleumsatz (links) 
sowie auf die Ausbeuten der niedermolekularen bzw. hochmolekularen Extraktfraktionen (rechts); ein-
getragene Linien dienen der Orientierung; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 60 min, mEtOH 100 g, 
ζ
K(wf)/LM
 1/  
In der rechten Abbildung sind die Summen der Ausbeuten der niedermolekularen 
(ELF+HLF) sowie hochmolekularen (ToLF+THFLF) Extraktfraktionen dargestellt. Eine 
Verringerung des Kohlewassergehaltes führt tendenziell zur Erhöhung der Ausbeute 
der niedermolekularen Fraktionen, während die Ausbeute der hochmolekularen 
Fraktionen abnimmt. Auch hier ist eine Temperaturabhängigkeit festzustellen: 
Während bei 325 °C die Ausbeute der niedermolekularen Fraktionen nahezu konstant 
bleibt, ist bei höheren Temperaturen ein starker Anstieg zu erkennen. Wie 
Abbildung 4-9 zeigt, dürfte dieser zum größten Teil auf eine erhöhte chemische 
Einbindung des Ethanols bzw. dessen Bruchstücke in die extrahierbaren Produkte 
zurückzuführen sein. 
 
Abbildung 4-9: Einfluss des Wassergehaltes der Kohle auf den relativen Massenzuwachs bei 
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Der relative Massenzuwachs ist bei 325 °C mit 7 bis 10 g/100 g Kohle (waf) konstant 
niedrig und vergrößert sich mit steigender Temperatur auf bis zu 16 g/100 g 
Kohle (waf) bei 350 °C bzw. 21 g/100 g Kohle (waf) bei 375 °C. Der flache Verlauf der 
Kurve für 375 °C deutet auf die Existenz einer oberen Grenze des Massenzuwachses 
hin. Bei Verwendung grubenfeuchter Kohle ergeben sich unabhängig von der 
Reaktionstemperatur nahezu konstante Werte für den relativen Massenzuwachs (7 bis 
8 g/100 g Kohle waf). 
In Abbildung 4-10 sind die Ausbeuten beider niedermolekularer Fraktionen (ELF/HLF) 
im untersuchten Temperaturbereich für grubenfeuchte (wF = 52 Ma.-%) sowie voll-
ständig getrocknete Kohle (wF = 1 Ma.-%) gegenübergestellt. Es ist gut zu erkennen, 
dass bei Einsatz getrockneter Kohle, trotz des wesentlich höheren relativen Massen-
zuwachses, der Anteil der heptanlöslichen Fraktion wesentlich niedriger ist (4 bis 
11 g/100 g Kohle waf) als bei den Versuchen mit grubenfeuchter Kohle. Daher ist 
anzunehmen, dass die Löslichkeit der niedermolekularen, relativ unpolaren Produkte 
im Lösungsmittel durch dessen kohlebedingten Wasseranteil beeinflusst wird. Ein 
hoher Wasseranteil im Lösungsmittel, bedingt durch einen hohen Kohlewassergehalt, 
führt aufgrund der hohen Polarität des Wassers zu einem abnehmenden Lösungs-
vermögen für unpolare, hydrophobe Verbindungen (vgl. [120, 121]). Entsprechend 
erhöht sich der Anteil dieser Komponenten in der heptanlöslichen Fraktion. Bei 
niedrigen Kohlewassergehalten ergeben sich dagegen niedrige Wassergehalte im 
Lösungsmittel. Daraus resultiert eine bessere Löslichkeit der unpolaren Verbindungen 








































Abbildung 4-10: Einfluss von Kohlewassergehalt und Reaktionstemperatur auf die Ausbeuten der 
ethanol- und heptanlöslichen Fraktionen (ELF/HLF); Bedingungen siehe Abbildung 4-8 
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4.3.6 Einfluss der Dichte des überkritischen Ethanols 
Wenn Reaktionen im über- bzw. nahekritischen Medium durchgeführt werden ist 
dessen Dichte für Art und Geschwindigkeit ablaufender Reaktionen sowie für die 
Löslichkeit von Edukten sowie Produkten darin bedeutsam. Im geschlossenen, 
diskontinuierlichen Reaktor kann die Dichte der fluiden Phase unter Reaktions-
bedingungen nur durch Variation der eingewogenen Lösungsmittelmenge verändert 
werden. In der entsprechenden Versuchsreihe wurde die Lösungsmitteleinwaage im 
Bereich von 75 bis 175 g untersucht. Zusätzlich wurde der Einfluss der Reaktions-
temperatur im Bereich von 325 bis 375 °C sowie des Kohlewassergehaltes durch 
Verwendung von grubenfeuchter wie auch getrockneter Kohle (wF   52 Ma.-% bzw. 
14,5 Ma.-%) experimentell betrachtet. Um gleiche Massenverhältnisse zwischen dem 
in der Kohle enthaltenen Wasser und Ethanol zu erreichen, wurde das Massen-
verhältnis zwischen Kohle und Lösungsmittel für alle Versuche konstant gehalten 
(ζ
K(wf)/LM
   1/ ). Unter der Annahme, dass sich der gesamte Wasseranteil der Kohle 
mit dem Lösungsmittel vermischt, ergeben sich Wasseranteile im Lösungsmittel 
(wW,LM) von ca. 21,3 Ma.-% für grubenfeuchte Kohle bzw. 3,9 Ma.-% für getrocknete 
Kohle. 
Abbildung 4-11 (links) zeigt den Zusammenhang zwischen Ethanol-Einwaage und 
anfänglichem Reaktordruck zu Beginn der isothermen Phase für verschiedene 
Temperaturen und grubenfeuchte Kohle. Die sich unter diesen Bedingungen 
einstellenden Drücke reichen von 133 bar bei 75 g Ethanol und 325 °C bis zu 255 bar 
bei 150 g und 350 °C. Der anfängliche Reaktordruck steigt ungefähr linear mit der 
Einwaage des Lösungsmittels sowie mit der Reaktionstemperatur. Dies deutet darauf 
hin, dass trotz der im Reaktor vorliegenden Mischung von aus der Kohle stammendem 
Wasser und Ethanol eine einheitliche, nahe- bzw. überkritische Phase vorliegt. Auf der 
Basis thermodynamischer Daten aus [122] wurden durch Interpolation die kritischen 
Daten von Ethanol-Wasser-Mischungen mit den oben angegebenen Wasseranteilen 
berechnet (siehe Tabelle 4-8). Es ist offensichtlich, dass sich mit steigendem 
Wasseranteil die kritische Temperatur, der kritische Druck wie auch die kritische Dichte 
erhöhen. Insbesondere stimmt die berechnete kritische Temperatur bei Verwendung 
grubenfeuchter Kohle (wF   52 Ma.-%) von ca. 271 °C recht gut mit dem beobachteten 
Temperaturplateau in der Aufheizphase bei etwa 265 °C überein (vgl. Abschnitt 4.3.2). 
Die in den Experimenten untersuchten Temperaturen und Drücke liegen in jedem Fall 
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oberhalb der kritischen Werte für grubenfeuchte Kohle (wF   52 Ma.-%, 






















































Abbildung 4-11: Zusammenhang zwischen Reaktordruck (zu Beginn der isothermen Phase) und der 
Ethanol-Einwaage (links) sowie Beiträge des Lösungsmittels und des Wasseranteils der Kohle zur 
Dichte der über- bzw. nahekritischen Mischphase (rechts); Bedingungen: Kohle S-F1-hell, 
wF 52 Ma.-%, ζK(wf)/LM 1/  
 
Tabelle 4-8: Kritische Daten der Ethanol-Wasser-Gemische für verschiedene 
Wassergehalte der Reaktionsmischung, die sich bei Einsatz von Braunkohlen mit 
Wassergehalten von 52 Ma.-% bzw. 14 Ma.-% bei ζ
K(wf)/LM
 1/  ergeben; ermittelt 
durch Interpolation von Daten aus [122] 
wW,LM (Ma.-%) ϑC (°C) pC (bar) ρC (kg m-3) 
0,0 240,9 61,5 276 
3,9 247,5 67,1 279 
21,3 270,6 94,7 290 
 
Unter Einbeziehung der in der Kohle enthaltenen Wassermenge kann die Dichte der 
überkritischen Phase nach Gleichung (4–1) näherungsweise bestimmt werden. 
Dabei wurde das Volumen der Kohle vernachlässigt, da dieses klein gegenüber dem 
Reaktorvolumen ist: Wird eine Reindichte der Braunkohle von 1,4 kg/m3 zugrunde 
gelegt (vgl. [123]), kann das Verhältnis zwischen Kohle- und Reaktorvolumen mit 
2,7:100 bei der geringsten bzw. 6,3:100 bei der höchsten Ethanol-Einwaage abge-
schätzt werden. Die für alle Versuche berechneten Dichten sind für grubenfeuchte 
Kohle in Abbildung 4-11 rechts dargestellt. Unter der Annahme, dass bei allen 
untersuchten Temperaturen keine unterkritische, flüssige Phase existiert, stellt sich 
𝜌 𝑐 =
  𝑡𝑂𝐻 +  𝑊   𝑒𝑟
𝑉𝐴𝑢𝑡𝑜𝑘𝑙 𝑣
 (4–1) 
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eine von der Reaktionstemperatur unabhängige Dichte der überkritischen Phase ein. 
Diese liegt im Bereich zwischen 150 kg·m-3 bei einer Einwaage von 75 g Ethanol und 
380 kg·m-3 bei 150 g Einwaage, d. h. Versuchspunkte mit Ethanol-Einwaagen von bis 
zu 100 g finden unter nahekritischen Bedingungen statt, während bei Ethanol-Ein-
waagen darüber hinaus von einem überkritischen Reaktionsregime auszugehen ist. 
Da das Massenverhältnis zwischen Kohle und Lösungsmittel konstant war, trägt der 
Wassergehalt der Kohle einen konstanten Anteil von 21 % zur Dichte der über-
kritischen Mischphase bei. 
Die Abhängigkeit des Kohleumsatzes und des Anteils der ethanollöslichen Kom-
ponenten von der Einwaage des Lösungsmittels, der Reaktionstemperatur sowie des 
Kohlewassergehaltes ist in Abbildung 4-12 dargestellt. Die Kohleumsätze zeigen 
sowohl bei grubenfeuchter als auch bei getrockneter Kohle ein Maximum bei einer 
Ethanoleinwaage von 100 bis 125 g. Dabei beträgt der Unterschied zwischen 
minimalem und maximalem Wert lediglich 9 bis 12 % (absolut). Der Verlauf für 
grubenfeuchte Kohle bei 350 °C bildet dabei eine Ausnahme, in diesem Fall ist der 
Kohleumsatz nahezu unabhängig von der Lösungsmittelmenge. 
Die Ausbeute ethanollöslicher Komponenten verhält sich ähnlich, auch hier zeigen die 
Verläufe Ausbeutemaxima bei einer Ethanoleinwaage von 100 bis 150 g. Der Verlauf 
für grubenfeuchte Kohle bei 350 °C unterscheidet sich ebenfalls von den Verläufen der 
anderen Versuchsreihen. In diesem Fall steigt die Ausbeute ethanollöslicher 
































































Abbildung 4-12: Abhängigkeit des Kohleumsatzes (links) bzw. der Ausbeute der ethanollöslichen 
Fraktion (rechts) von der Einwaage des Lösungsmittels, der Reaktionstemperatur und dem Wasser-
gehalt der Kohle; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 60 min, ζK(wf)/LM 1/  
4 Ergebnisse und Auswertung der Untersuchungen 
 
86  
Wie die Betrachtungen zeigen, hat die Dichte des Lösungsmittels lediglich einen relativ 
geringen Einfluss auf den Kohleumsatz bzw. die Ausbeute der ethanollöslichen Kom-
ponenten. Offensichtlich ist das Potential des Lösungsmittels zur Fragmentierung der 
Kohlematrix und Absättigung dabei entstehender reaktiver Intermediate bei niedrigen 
(75 g) und hohen Einwaagen (175 g) geringer, als bei mittleren Einwaagen (100 bis 
150 g). Folgende Effekte könnten zur Ausbildung der beobachteten Maxima von 
Kohleumsatz und Extraktausbeute beitragen: Bei niedrigen Einwaagen ergeben sich 
Dichten der Gasphase, die weit unterhalb der kritischen Dichte der Ethanol-Wasser-
Mischungen liegen (276 bis 290 kg·m-3). Dies bedingt eine geringe Konzentration des 
Lösungsmittels in der fluiden Phase und führt vermutlich zu geringeren Reaktions-
geschwindigkeiten zwischen fester und fluider Phase. Steigt die Dichte des 
Lösungsmittels an, erhöht sich dessen Konzentration. Reaktionen zwischen fester und 
fluider Phase werden dann sehr wahrscheinlich beschleunigt. Da die Kohleeinwaage 
aufgrund des festgelegten Kohle-Lösungsmittel-Verhältnisses proportional zur 
Einwaage des Lösungsmittels steigt, das Reaktionsvolumen aber begrenzt ist, ist 
anzunehmen, dass bei der Umsetzung reaktive kohlestämmige Fragmente in höherer 
Konzentration in der Reaktionsmischung vorliegen. Möglicherweise werden dadurch 
koksbildende Reaktionen begünstigt, woraufhin der Kohleumsatz und damit die 
Ausbeute ethanollöslicher Komponenten sinkt. 
4.3.7 Einfluss der Korngröße 
Der Einfluss der Korngröße wurde in drei Abstufungen (< 0,5 mm, 0,5 bis 1,0 mm, 1,0 
bis 2,0 mm) mit grubenfeuchter sowie getrockneter Kohle bei 350 °C und einer 
Verweilzeit von 1 h untersucht. Die Ausbeuten der einzelnen Produktfraktionen sind in 
Abbildung 4-13 dargestellt. Diese unterscheiden sich unabhängig vom Kohlewasser-
gehalt für die Kornfraktionen 0,5 bis 1,0 mm und 1,0 bis 2,0 mm kaum voneinander. 
Eine größere Veränderung der Produktanteile – höhere Rückstandsmenge und 
niedrigere Ausbeute der heptanlöslichen Fraktion – ergibt sich beim Einsatz der 
Feinfraktion (< 0,5 mm). Möglicherweise wurde bei der Klassierung der mineralische 
Anteil in dieser Kornfraktion gegenüber den anderen Fraktionen erhöht, dies wurde 
jedoch nicht überprüft. 
Die Partikelgröße der Kohle hat demnach keinen signifikanten Einfluss auf die 
Extraktausbeute, weder für grubenfeuchte noch für getrocknete Kohle. Sowohl die 
Kohleumsätze als auch die Ausbeute gasförmiger Reaktionsprodukte werden 
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ebenfalls nicht signifikant beeinflusst. Letzteres deutet darauf hin, dass die Zersetzung 
des Ethanols zu gasförmigen Spaltprodukten eher durch homogene Reaktionen in der 
fluiden Phase und weniger durch heterogene Reaktionen auf der Kohleoberfläche 
bedingt ist. 
 
Abbildung 4-13: Einfluss der Partikelgröße auf die Ausbeuten der Produktfraktionen für grubenfeuchte 
sowie getrocknete Kohle; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, tiso 60 min, mEtOH 100 g, 
ζ
K(wf)/LM
 1/  
4.3.8 Einfluss der Gasatmosphäre 
Der Einfluss von Art und Druck der Gasatmosphäre auf die Produktausbeuten wurde 
für Stickstoff, Wasserstoff und Kohlendioxid untersucht. In erster Linie sollte mit 
evaluiert werden, ob bereits durch Erhöhung des Drucks der Inertgasatmosphäre 
(Stickstoff) eine Steigerung von Kohleumsatz sowie Extraktausbeuten möglich ist (vgl. 
Abschnitt 2.5.5). Darüber hinaus sollte abgeklärt werden, ob der Einsatz von 
Wasserstoff einen vergleichbaren, positiven Effekt auf die Ausbeute flüssiger Produkte 
hat, wie dies bei der Hydropyrolyse der Fall ist [124]. Die Versuche unter Kohlen-
dioxidatmosphäre sollten klären, ob das Gas in Folge einer theoretisch möglichen 
Kolbe-Schmitt-Reaktion in die Produkte eingebunden wird. Dabei reagieren Phenole 
über die Zwischenstufe Phenolat mit Kohlendioxid zu den entsprechenden 2-Carboxy-
phenolen. 
Für alle Versuche wurde die Standardkohle S-F1-hell verwendet. Beim Einsatz von 
Kohlendioxid wurde die Kohle im getrockneten Zustand (wF   1  Ma.-%) und bei 
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(wF   52 Ma.-%) eingesetzt. Die Reaktionstemperaturen betrugen 325 °C bei Einsatz 
von Kohlendioxid sowie 350 °C bei Verwendung von Stickstoff und Wasserstoff. 
Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-14 den erzielten Ausbeuten von Versuchen unter 
Standard-Atmosphäre (Stickstoff, 1 bar absolut) gegenübergestellt. Zu erkennen ist, 
dass keines der eingesetzten Gase einen relevanten Effekt auf die Produktausbeuten 
hat. Insbesondere konnte eine signifikante Erhöhung der Kohleumsätze sowie Extrakt-
ausbeuten bei hohen Inertgaspartialdrücken (siehe Abschnitt 2.5.5) nicht nach-
gewiesen werden. Unter Wasserstoffatmosphäre, welche die Absättigung reaktiver 
Intermediate unterstützen soll, konnte ebenfalls keine signifikante Erhöhung der 
Extraktausbeuten erreicht werden. Reaktionen analog der Kolbe-Schmitt-Synthese 
können mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, da diese durch 
chemische Einbindung von Kohlendioxid zu einer höheren Summe der Ausbeuten an 
Rückstand und Extraktfraktionen führen müsste. Dies konnte mit dem Experiment nicht 
bestätigt werden. 
 
Abbildung 4-14: Einfluss der Gasatmosphäre und des initialen Drucks auf die Produktausbeuten; 
* ... Produktgas ohne Kohlendioxid; # ... Produktgas ohne Wasserstoff; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, 
tiso 60 min, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
4.3.9 Einfluss der Kohlezusammensetzung 
Der Einfluss der Kohlezusammensetzung auf die Extraktion wurde anhand verschie-
dener Kohlechargen aus unterschiedlichen Flözen (S-F1-Mix, S-F23) sowie der selek-
tierten hellen Kohle (SF-1-hell) des Tagebaus Vereinigtes Schleenhain untersucht. Die 
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Einwaage von 100 g. Es wurde sowohl grubenfeuchte (wF    8 bis 52 Ma.-%) als auch 
getrocknete Kohle (wF   6 bis 1  Ma.-%) eingesetzt. 
Die sich ergebenden Produktausbeuten können Abbildung 4-15 entnommen werden. 
Die Kohleumsätze liegen in einem engen Bereich zwischen 78 und 87 % und werden 
nicht signifikant durch den Wassergehalt der Kohle beeinflusst (siehe auch Abschnitt 
4.3.5). Im Fall der grubenfeuchten Kohlen steigen die Ausbeuten der heptan- und 
toluollöslichen Fraktion in Summe mit dem Montanwachsgehalt der Kohle. Bei den 
getrockneten Kohlen existiert diese Abhängigkeit dagegen wesentlich abgeschwäch-
ter, da sich bitumenartige Komponenten bei niedrigen Wassergehalten besser im 
Lösungsmittel lösen (vgl. Abschnitt 4.3.5). Mit steigendem Wachsgehalt sinkt die 
Ausbeute der ethanollöslichen Fraktion von 76 auf 57 g/100 g Kohle (waf) bei getrock-
neter Kohle und von 58 auf 42 g/100 g Kohle (waf) bei grubenfeuchter Kohle. Diese 
Abnahme liegt im geringeren Anteil der polaren makromolekularen Kohlesubstanz bei 
Kohlen mit hohen Montanwachsgehalten begründet. Höhere makromolekulare Anteile 
führen offensichtlich zu höheren Werten des relativen Massenzuwachses von 34 bis 
13 g/100 Kohle (waf) bei getrockneter Kohle und 13 bis 8 g/100 g Kohle (waf) bei 
grubenfeuchter Kohle.  
 
Abbildung 4-15: Einfluss der Kohleart auf die Produktausbeuten (Kohlen aus dem Tagebau 
Schleenhain); Bedingungen: ϑR 350  C, tiso 60 min, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Ergänzend zur eozänen mitteldeutschen Standardkohle (Tagebau Schleenhain) 
wurde auch eine erdgeschichtlich jüngere, miozäne Lausitzer Kohle (Tagebau Noch-
ten) untersucht. Diese ist wasserstoffärmer (rHC⁡ ⁡0,77), wesentlich sauerstoffreicher 
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6 Ma.-% wf). Die Versuche wurden bei 350 und 375 °C mit 100 g Ethanol bei 
Verweilzeiten von 60 min durchgeführt. Auch in diesem Fall wurden sowohl gruben-
feuchte (wF   52 bis 53 Ma.-%) als auch getrocknete Einsatzstoffe (wF   1 Ma.-%) 
untersucht. 
Die Versuchsergebnisse sind in Abbildung 4-16 dargestellt. Unabhängig von Kohle-
wassergehalt und Reaktionstemperatur ist die Rückstandsmenge bei der Kohle 
Nochten größer als bei der Kohle S-F1-hell. Während bei 375 °C sowohl die getrock-
nete als auch grubenfeuchte Kohle S-F1-hell nahezu vollständig in extrahierbare 
Komponenten umgesetzt wird, liegt der Anteil an nicht extrahierbarem Rückstand bei 
der Probe Nochten bei 24 g/100 g Kohle waf (getrocknet) bzw. 34 g/100 g Kohle waf 
(grubenfeucht). In Gegensatz zur Kohle S-F1-hell ist der Einfluss durch den 
Wassergehalt beim Kohletyp Nochten wesentlich größer. Während bei S-F1-hell der 
Kohleumsatz nicht vom Wassergehalt der Kohle abhängig ist (siehe Abschnitt 4.3.5), 
ist dieser für getrocknete Kohle Nochten bei 350 und 375 °C signifikant höher (16 % 
bzw. 10 %) verglichen mit grubenfeuchter Kohle Nochten. Der relative Massen-
zuwachs ist für die Kohle Nochten im Allgemeinen niedriger als bei S-F1-hell. Dies und 
die ebenfalls geringeren Mengen gebildeter gasförmiger Spaltprodukte des Ethanols 
(Wasserstoff, Kohlenmonoxid, C1-C4-Kohlenwasserstoffe) deuten insgesamt auf eine 
geringere Reaktivität der Kohle Nochten hin. Die Summen der Ausbeuten der nieder-
molekularen Extraktfraktionen (ELF/HLF) sind aufgrund des höheren Kohleumsatzes 
und des erhöhten relativen Massenzuwachses bei der Kohle S-F1-hell um absolut 13 
bis 23 g/100 g Kohle (waf) größer als bei der Kohle Nochten. 
 
Abbildung 4-16: Einfluss der Kohleart auf die Produktausbeuten bei 350 und 375 °C für grubenfeuchte 
Kohlen (links) und vollständig getrocknete Kohlen (rechts); Bedingungen: tiso 60 min, mEtOH 100 g, 
ζ
K(wf)/LM
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Die bei der Reaktion entstehende Menge an Kohlendioxid ist bei der Kohle Nochten in 
jedem Fall um absolut 3 bis 4 g/100 g Kohle (waf) höher als bei der Kohle S-F1-hell. 
Dies deutet darauf hin, dass aufgrund des höheren Sauerstoffanteils auch der Anteil 
vergleichsweise leicht eliminierbarer Carboxygruppen in der Kohle Nochten wesentlich 
größer ist als in der Kohle S-F1-hell (vgl. Abschnitt 2.2.2).  
Alle dargestellten Resultate zeigen, dass die Art der Einsatzkohle offensichtlich sehr 
starken Einfluss auf die Ausbeuten und Zusammensetzungen der Produkte nimmt. 
Große Unterschiede hinsichtlich Produktausbeuten sowie chemischer Einbindung von 
Fragmenten des Lösungsmittels in die Produkte sind bereits bei Kohlen derselben 
Lagerstätte festzustellen. Aus diesem Grund erscheint eine allgemeine Übertrag-
barkeit der hier für Kohlen des Tagebaus Vereinigtes Schleenhain dargelegten 
Ergebnisse auf andere Kohlen nur bedingt möglich. 
4.3.10 Einfluss der Kohlevorbehandlung 
Im Rahmen einer komplexen Prozesskette zur stofflichen Braunkohlenutzung (siehe 
Kapitel 1) ist ein Einfluss auf erreichbare Kohleumsätze bzw. Produktausbeuten durch 
vorgelagerte Prozessstufen, in diesem Fall der rein physikalischen Extraktion von 
Montanwachsen, denkbar. Aus diesem Grund wurde in einer weiteren Versuchsreihe 
der Einfluss einer vorherigen erschöpfenden Soxhlet-Extraktion der niedermolekularen 
Kohlebestandteile mit THF untersucht. Gleichzeitig wurde der Effekt durch ver-
änderliche Anteile mineralischer Komponenten, wie sie in Braunkohleflözen prinzipiell 
auftreten können, experimentell betrachtet. Dazu wurde die Rohbraunkohle sowie die 
bereits extrahierte Kohle entsprechend den Angaben in Abschnitt 3.2 entmineralisiert. 
Die Experimente wurden bei 350 °C, einer Verweilzeit von 60 min und einer Lösungs-
mitteleinwaage von 100 g durchgeführt. Da die verschiedenen Methoden der Vor-
behandlung den Wassergehalt der Kohle unterschiedlich beeinflussen, wurden 
einheitlich getrocknete Kohlen mit Wassergehalten von ca. 1 Ma.-% eingesetzt. Die 
resultierenden Produktausbeuten sind in Abbildung 4-17 dargestellt. Es ist zu 
erkennen, dass die Ausbeute der extrahierbaren Komponenten gegenüber der 
Standardkohle S-F1-hell bei bereits extrahierter Kohle um etwa 20 g/100 g Kohle (waf) 
abnimmt. Diese Abnahme ist vor allem einer wesentlich geringeren Ausbeute ethanol-
löslicher Komponenten geschuldet. Die Rückstandsmenge ist für extrahierte Kohle mit 
25 g/100 g Kohle (waf) gegenüber 16 g/100 g Kohle (waf) für die unbehandelte 
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Standardkohle etwas höher, d. h. der Kohleumsatz wird durch die vorhergehende 
Extraktion negativ beeinflusst.  
 
Abbildung 4-17: Einfluss der Kohlevorbehandlung auf die Produktverteilungen (unbeh.: unbehandelt, 
extr.: extrahiert, entmin.: entmineralisiert); Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, wF 1 Ma.-%, 
tiso 60 min, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Die Entmineralisierung hat gegenüber der Extraktion einen wesentlich größeren Ein-
fluss auf Kohleumsatz und Produktausbeuten. Sowohl bei der entmineralisierten als 
auch bei der entmineralisierten und extrahierten Kohle steigt die Rückstandsmenge 
auf 40 g/100 g Kohle (waf). Entsprechend vermindert sich die Ausbeute extrahierbarer 
Komponenten sehr stark von 109 auf 53 bzw. 58 g/100 g Kohle (waf). Dabei verringert 
sich vor allem der Anteil der ethanollöslichen Fraktion auf 24 bzw. 
26 g/100 g Kohle (waf). Der Anteil der heptanlöslichen Fraktion ist dagegen um 3 bis 
4 g/100 g Kohle (waf) höher als bei der unbehandelten bzw. extrahierten Kohle. 
Da die verwendete Standardkohle einen hohen Calciumgehalt von 2,2 Ma.-% aufweist, 
lag die Vermutung nahe, dass dieses Element die Reaktivität der Kohlen maßgeblich 
beeinflusst, was für Vergasungsprozesse bereits bekannt ist (vgl. Abschnitt 2.1.3). 
Hinsichtlich des Effekts auf direkte Verflüssigungsprozesse wurden wesentlich we-
niger, teilweise widersprüchliche Ergebnisse publiziert [125, 126]. Aus diesem Grund 
wurde im Rahmen der ergänzenden Versuche der Einfluss des Calciumgehaltes weiter 
untersucht. Unterschiedliche Calciumgehalte der Kohle wurden durch Entminera-
lisierung mit Salzsäure bzw. Ionentausch mit Calciumhydroxidlösung eingestellt 
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Zu erkennen ist auch hier, dass die Extraktausbeute bei Einsatz entmineralisierter 
Kohle drastisch von 62 g/100 g Kohle (waf) auf nur noch 23 g/100g Kohle (waf) 
abnimmt. Im Gegensatz dazu führt die Erhöhung des Calciumgehaltes zu einer 
höheren Extraktausbeute von 79 g/100 g Kohle (waf). Ähnlich stark ist auch der 
Einfluss auf den relativen Massenzuwachs, der bei entmineralisierter Kohle mit 
lediglich 5 g/100 g Kohle (waf) weit unterhalb des Wertes der Ausgangskohle 
(30 g/100 g Kohle waf) liegt (siehe Abbildung 4-18 rechts). Bei Calcium-angereicherter 
Kohle steigt die Massenzuwachs hingegen auf 39 g/100 g Kohle (waf). 
 
Abbildung 4-18: Einfluss des Calciumgehaltes der Kohle auf die Produktausbeuten (links) und relativer 
Massenzuwachs (rechts); Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 1 Ma.-%, ϑR 350  C, tiso 60 min, 
mEtOH 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Die Ausbeute des Rückstandes inklusive der heptan-, toluol- und THF-löslichen 
Fraktionen wird dagegen vergleichsweise wenig durch den Calciumgehalt der Kohle 
beeinflusst. Die höchste Ausbeute von 73 g/100 g Kohle (waf) wird mit entminera-
lisierter Kohle erhalten, während die geringste Ausbeute (55 g/100 g Kohle waf) bei 
Einsatz der Calcium-angereicherten Kohle festzustellen ist. Die Rückstände 
unterscheiden sich farblich sehr stark. 
Während der Rückstand der entminera-
lisierten Kohle schwarz ist, besitzt der 
Rückstand der Calcium-angereicherten 
Kohle eine hellbraune Färbung (siehe 
Abbildung 4-19). Dies deutet auf einen 
hohen Anteil polyaromatischer Strukturen im 
Rückstand der entmineralisierten Kohlen 
 
Abbildung 4-19: Unterschiedliche Farbtöne 
der Rückstände der entmineralisierten (links) 
und Calcium-angereicherten Kohle (rechts) 
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hin, da im kondensierten System mit steigender Anzahl der aromatischen Ringe die 
höchstwellige Absorptionsbande im UV/VIS-Bereich zu höheren Wellenlängen hin ver-
schoben wird [6, 110]. Sind nur kleinere aromatische Einheiten vorhanden, so sinkt die 
Absorption im langwelligen Rotbereich. Dies könnte in der Folge zum beobachteten 
braunen Farbton des Rückstandes der Calcium-angereicherten Kohle führen. 
Große Unterschiede sind auch in der Bildung von Wasser zu erkennen: Während mit 
entmineralisierter Kohle lediglich 18 Ma.-% bezogen auf die eingesetzte Kohle (waf) 
entstehen, sind dies bei Calcium-angereicherter Kohle 48 Ma.-%. Bei solch hohen 
Mengen muss ein Großteil des im Reaktionswasser gebundenen Sauerstoffs aus dem 
Lösungsmittel stammen, da die Ausgangskohle einen Sauerstoffgehalt von lediglich 
16 Ma.-% (waf) aufweist. Dies deutet darauf hin, dass hohe Calciumgehalte die 
Dehydratisierung des Ethanols stark begünstigen. Das bei dieser Reaktion ent-
stehende Ethen findet sich jedoch nur zu einem geringen Teil in der Gasphase wieder. 
Die Stoffmenge dieses Produktes nimmt mit steigendem Calciumgehalt der Kohle 
sogar ab (siehe Abbildung A-1 im Anhang). Da sich mit steigendem Calciumgehalt die 
Ausbeute des ethanollöslichen Produkts stark erhöht, ist die chemische Einbindung 
von Molekülfragmenten des Lösungsmittels in diese Fraktion, z. B. durch Alkylierung, 
wahrscheinlich. 
4.3.11 Einfluss der Kettenlänge des Alkanols 
Die Veränderung der Produktausbeuten durch Verwendung weiterer n-Alkane 
(Methanol und Propanol) ist in Abbildung 4-20 dargestellt. Die Ausbeute der im 
jeweiligen Lösungsmittel (LM) löslichen Komponenten erhöht sich mit steigender 
Kettenlänge der Alkanole von 19 auf 59 g/100 g Kohle (waf), umgekehrt sinkt die 
Ausbeute des Rückstands von 84 auf 52 g/100 g Kohle (waf). Der Anteil gasförmiger 
Reaktionsprodukte nimmt von 16 auf 22 g/100 g Kohle (waf) zu. 
Es ist zu beachten, dass die extrahierbaren Komponenten unterschiedliche Löslich-
keiten in den verschiedenen Alkanolen besitzen dürften. Insbesondere bedingt die 
hohe Polarität des Methanols eine wesentlich geringere Löslichkeit für unpolare 
Komponenten im Vergleich zu Ethanol und n-Propanol. Wie bereits in Abbildung 4-2 
(Lösungsmittelscreening) gezeigt wurde, sind selbst nach erschöpfender Extraktion 
des Rückstandes die Mengen des nicht weiter extrahierbaren Rückstandes für 
Methanol wesentlich größer als für die weiteren Vertreter der homologen Reihe. 
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Entsprechend ist der Kohleumsatz für Methanol wesentlich geringer als für Ethanol 
















































Abbildung 4-20: Einfluss der Kettenlänge des n-Alkans auf die Produktausbeuten; Bedingungen: Kohle 
S-F1-hell, wF 1 Ma.-%, ϑR 350  C, tiso 60 min, mLM 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
4.3.12 Einfluss der Reaktionsführung 
Zur Ermittlung des Einflusses der Reaktionsführung wurden Versuche mit einer 
semikontinuierlichen Extraktionsanlage durchgeführt, bei denen die Kohle als Festbett 
in einem Rohrreaktor vorliegt. Diese wird vom nahe- bzw. überkritischen Lösungsmittel 
durchströmt. Dadurch verringert sich die maximale Verweilzeit extrahierter Kom-
ponenten im Reaktor sehr stark auf maximal 1,6 bis 6,4 min bei untersuchten 
Lösungsmittelvolumenströmen von 10,0 bis 2,5 ml·min-1. Dies gilt für Komponenten, 
die aus der obersten Schicht des Kohlebetts extrahiert werden. Am unteren Ende der 
Schüttung werden die extrahierbaren Komponenten sofort aus dem Reaktor 
ausgetragen, so dass deren Verweilzeit sehr gering ist. Im Mittel ergibt sich daher ein 
ungefährer Verweilzeitbereich von etwa 0,8 bis 3,2 min. 
Die Versuche wurden bei 350 °C/200 bar und einer Extraktionsdauer bei Ziel-
temperatur von 60 min durchgeführt. Es wurde die Standardkohle S-F1-hell mit einem 
Wassergehalt von 14,5 Ma.-% verwendet. Ein Autoklavenversuch bei gleicher 
Reaktionstemperatur und Verweilzeit dient dem Vergleich. Die Lösungsmittelmenge 
wurde dabei mit 150 g so bemessen, dass der gleiche Reaktionsdruck wie in den semi-
kontinuierlichen Versuchen (200 bar) erreicht wurde. 
Die Versuchsergebnisse sind in Abbildung 4-21 dargestellt. Im Gegensatz zu den 
vorangegangenen Abbildungen sind die Summen der Ausbeuten der Extraktfraktionen 
zusammengefasst, da diese bei der kontinuierlichen Extraktion gemeinsam anfallen. 
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Zu erkennen ist, dass die Rückstandsmenge mit steigendem Volumenstrom 
sukzessive von 61 auf 49 g/100 g Kohle (waf) abnimmt und somit der Kohleumsatz 
zunimmt. Entsprechend nimmt der Anteil der in Ethanol und THF löslichen 
Komponenten von 57 auf 78 g/100 g Kohle (waf) zu. Die Menge der kohlestämmigen 
gasförmigen Reaktionsprodukte Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff wird mit 
steigendem Volumenstrom von 6,2 auf 2,8 g/100 g Kohle (waf) mehr als halbiert. Der 
Anteil der gasförmigen Spaltprodukte des Ethanols (Wasserstoff, Kohlenmonoxid, C1-
C4-Kohlenwasserstoffe) wird dagegen weniger beeinflusst. Dieser verringert sich nur 
um etwa 20 % von 3,9 auf 3,0 g/100 g Kohle (waf). 
Im Vergleich zum Autoklavenversuch kann festgestellt werden, dass bei diskonti-
nuierlicher Extraktion die Rückstandsmenge (15 g/100 g Kohle waf) wesentlich 
niedriger und damit der Kohleumsatz und die Ausbeute extrahierbarer Komponenten 
(97 g/100 g Kohle waf) wesentlich größer sind. Während der Anteil der kohle-
stämmigen gasförmigen Produkte mit 6,1 g/100 g Kohle (waf) etwa dem Anteil beim 
niedrigsten Volumenstrom bei der semikontinuierlichen Extraktion entspricht, ist die 
Menge der gasförmigen Spaltprodukte des Ethanols etwa 2,4- bis 3,3-fach höher. 
Die Vermutung, dass die Rückstände der semikontinuierlichen Extraktion noch lösliche 
Bestandteile enthalten, konnte durch Soxhlet-Extraktionen dieser Rückstände nicht 
bestätigt werden. Der Restgehalt extrahierbarer Komponenten liegt lediglich im 
Bereich von 1 g/100 g Kohle (waf). Demnach besitzt überkritisches Ethanol bei einer 
Temperatur von 350 °C ein hohes Lösungsvermögen für alle extrahierbaren Kom-
ponenten.  
 
Abbildung 4-21: Vergleich der Ausbeuten bei der semikontinuierlichen Extraktion mit verschiedenen 
Volumenströmen des Ethanols mit der diskontinuierlichen Extraktion unter ähnlichen Bedingungen; 
Bedingungen generell: Kohle S-F1-hell, wF 1 ,5 Ma.-%, ϑR 350  C, pR 200 bar, tiso 60 min; diskonti-
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Die Ergebnisse zeigen, dass bei der semikontinuierlichen Extraktion polare, sauer-
stoffhaltige Spezies durch das Lösungsmittel Ethanol sehr schnell extrahiert werden. 
Da diese Komponenten mit zunehmendem Volumenstrom des Lösungsmittels 
schneller die Reaktionszone verlassen, nimmt folglich der Anteil des vornehmlich 
durch Decarboxylierungsreaktionen gebildeten Kohlendioxids in der Gasphase ab. Ein 
geringerer Anteil der gasförmigen Zersetzungsprodukte des Ethanols in den semi-
kontinuierlichen Versuchen im Vergleich zum Autoklavenversuch deutet darauf hin, 
dass die Anwesenheit niedermolekularer extrahierbarer Komponenten für die Spaltung 
des Lösungsmittels und damit für die weitergehende Fragmentierung der Kohlematrix 
essenziell ist. 
Zur Überprüfung dieser Hypothese wurde die Kohle S-F1-hell sequenziell, d. h. 
wiederholt, mit jeweils frischem Ethanol 60 min lang extrahiert. Dabei erfolgte aus-
gehend von 275 °C in jedem Schritt eine Erhöhung der Reaktionstemperatur um 25 K, 
bis beim letzten Versuch 400 °C erreicht wurde. Die über die einzelnen Schritte 
kumulierten Kohleumsätze (in ethanollösliche Komponenten) und Ausbeuten der 
ethanollöslichen Fraktionen sind in Abbildung 4-22 links dargestellt. Zum Vergleich 
sind die entsprechenden Werte einzelner Extraktionsversuche (EV) für Reaktions-
temperaturen von 325 bis 375 °C mit aufgeführt. 
Über die einzelnen Schritte steigt der Kohleumsatz von 9 % bei 275 °C auf 65 % bei 
400 °C an. Gleichzeitig erhöht sich die Extraktausbeute stark von 13 auf 
87 g/100 g Kohle (waf). Im Vergleich zu den einzelnen Extraktionsversuchen ist der 
kumulierte Kohleumsatz bei 350 und 375 °C ca. 15 bzw. 11 % niedriger, obwohl die 
Gesamtextraktionsdauer bei diesen Punkten mit 240 respektive 300 min wesentlich 
höher ist als die Verweilzeit von 60 min der jeweiligen Einzelversuche. Dies deutet auf 
eine geringere Reaktivität der bereits extrahierten Kohlen hin, was sich auch in 
wesentlich geringeren Anteilen gasförmiger Spaltprodukte des Lösungsmittels 
(Wasserstoff, Kohlenmonoxid, C1-C4-Kohlenwasserstoffe) widerspiegelt (siehe 
Abbildung 4-22 rechts). Auch die Bildung von Kohlendioxid ist bei der sequenziellen 
Extraktion gegenüber den Einzelversuchen stark verringert (bei 375 °C um ca. 58 %). 
Insgesamt ähneln diese Ergebnisse hinsichtlich der Verringerung von Kohleumsatz 
und Spaltgasentstehung denen der semikontinuierlichen Extraktion. Die Gemein-
samkeit zwischen beiden Versuchsreihen besteht im Wesentlichen darin, dass 
extrahierbare Komponenten sehr schnell ausgetragen (semikontinuierliche Extraktion) 
bzw. bereits bei niedrigen Reaktionstemperaturen zu einem großen Teil entfernt 
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werden (sequenzielle Extraktion). Wahrscheinlich spielen darin enthaltene, sauerstoff-
haltige Verbindungen eine entscheidende Rolle bei der Spaltung von Lösungsmittel 
sowie Kohlematrix. 
 
Abbildung 4-22: Kumulierter Kohleumsatz (in ethanollösliche Produkte) und kumulierte Extraktaus-
beute (links) sowie Ausbeuten von kohlestämmigen und ethanolstämmigen Produktgasen (rechts) bei 
der sequenziellen Extraktion jeweils im Vergleich zu Einzelversuchen (EV) bei 325, 350 und 375 °C; 
Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 1 Ma.-%, tiso 60 min, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
4.4 Zwischenfazit Parametereinfluss 
Mit den dargelegten Ergebnissen der diskontinuierlichen und semikontinuierlichen 
Versuche konnte gezeigt werden, dass der Extraktionsprozess durch eine sehr große 
Anzahl an Prozessparametern beeinflusst wird. Die wichtigsten Beurteilungskriterien 
sind dabei der Kohleumsatz bzw. die Rückstandsmenge sowie die Ausbeuten der 
verschiedenen Extraktfraktionen. Darüber hinaus wird auch die Zusammensetzung 
der Gasphase hinsichtlich des Gehaltes an kohlestämmigen Produkten bzw. Spalt-
produkten des Ethanols beeinflusst. 
Die mit Abstand wichtigste Einflussgröße ist die Zusammensetzung der verwendeten 
Kohle (siehe Abschnitt 4.3.9). Bereits die Verwendung verschiedener Kohlequalitäten 
desselben Tagebaus führen aufgrund differierender Bitumengehalte zu unterschied-
lichen Kohleumsätzen und Extraktausbeuten. Der Einsatz einer erdgeschichtlich 
wesentlich jüngeren miozänen Braunkohle zeigte durch vergleichsweise niedrige 
Kohleumsätze, dass nicht jede Braunkohle gleichermaßen für die reaktive Extraktion 
mit Ethanol geeignet ist. Darüber hinaus ist der Calciumgehalt der Kohle eine wichtige 
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Kohle wesentlich niedriger und bei Calcium-angereicherter Kohle höher sind als bei 
unbehandelter Kohle. 
Der Kohleumsatz und damit die Extraktausbeuten können durch eine Reihe an 
Prozessparametern gesteuert werden. Wie bei allen thermochemischen Konversions-
prozessen hat die Reaktionstemperatur auch bei der überkritischen Extraktion einen 
bedeutenden Einfluss auf die Zersetzung der Kohlematrix in kleinere Bruchstücke. 
Diese ist aufgrund der Kinetik der ablaufenden Reaktionen eng mit der Verweilzeit 
verknüpft, so dass sich ein bestimmter Kohleumsatz durch Veränderung sowohl der 
Temperatur als auch der Verweilzeit realisieren lässt. Dabei ist bei 350 °C eine 
Intensivierung der spaltenden Reaktionen des Lösungsmittels, die zu höheren 
Kohleumsätzen aber auch zu größeren Mengen gasförmiger Zersetzungsprodukte 
desselben führen, zu beobachten.  
Von großem Einfluss ist auch der Wassergehalt der eingesetzten Kohle. Dieser 
beeinflusst kaum den Kohleumsatz jedoch den Anteil des chemisch in den Rückstand 
sowie die Extraktfraktionen eingebundenen Ethanols sehr stark. Mit sinkendem 
Wassergehalt der Kohle nimmt der Anteil des eingebundenen Ethanols stark zu, d. h. 
der auf die eingesetzte Kohlemenge bezogene Ethanolverbrauch steigt. Aus diesem 
Grund ist die Verwendung grubenfeuchter Kohle zu bevorzugen. Dies hat den 
zusätzlichen Vorteil, dass der Einsatzstoff vor der Reaktion nicht getrocknet werden 
muss. Allerdings ist nach der Extraktion eine Reduzierung des Wassergehaltes des 
Lösungsmittels, z. B. durch Destillation oder Membrantrennverfahren, notwendig. 
Alle weiteren untersuchten Reaktionsparameter (Dichte der nahe- bzw. überkritischen 
Phase, Korngröße der Kohle, Gasatmosphäre) haben nur einen untergeordneten 
Einfluss auf den Kohleumsatz und die Ausbeuten der Extraktfraktionen. Die Durch-
führung der Reaktion in einem semikontinuierlichen Reaktor mit festem Kohlebett 
zeigte, dass die Anwesenheit von mit dem Lösungsmittel extrahierten nieder-
molekularen Komponenten für die Fragmentierung der makromolekularen Kohlematrix 
essenziell ist. 
  











5 Detaillierte Produktanalytik 
Für ein Verständnis der ablaufenden Reaktionen ist die Kenntnis über die Produkt-
zusammensetzungen sowie deren Beeinflussung durch die relevanten Reaktions-
bedingungen entscheidend. Die Produkte der reaktiven Extraktion liegen in allen drei 
Aggregatzuständen vor und sind aufgrund der Komplexität des Ausgangsstoffes 
ebenfalls sehr komplex zusammengesetzt. Aus diesem Grund wurde für die Produkt-
charakterisierung eine große Bandbreite analytischer Techniken herangezogen. Ziel 
ist dabei die Gewinnung von Aussagen zu ablaufenden Reaktionswegen sowie über 
die technische Verwendbarkeit einzelner Produktfraktionen. 
5.1 Charakterisierung des Produktgases 
Bei Einsatz von Ethanol als Lösungsmittel besteht das Produktgas primär aus vier 
Komponentenklassen: 
• gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoffe (C1-C4), 
• Kohlenmonoxid und -dioxid, 
• Wasserstoff und 
• Schwefelwasserstoff. 
Darüber hinaus ist aufgrund seines relativ hohen Dampfdrucks (67 mbar bei 25 °C 
[127]) immer Ethanol im Produktgas enthalten. In höheren Konzentration treten 
Kohlendioxid und -monoxid, Methan, Ethan und Ethen sowie Wasserstoff auf (siehe 
Abbildung 5-1), höhere Kohlenwasserstoffe entstehen lediglich in geringeren Anteilen. 
Mit steigender Temperatur erhöhen sich prinzipiell die Mengen aller gasförmigen 
Produkte. Die Temperaturabhängigkeit der Kohlendioxidbildung unterscheidet sich 
allerdings von den Abhängigkeiten der anderen Gase: Während die Kohlen-
dioxidmenge fast linear mit der Reaktionstemperatur steigt, wachsen die Mengen der 
anderen Produkte annähernd exponentiell. Bei sehr niedrigen Reaktionstemperaturen 
von 250 bis 300 °C wird fast ausschließlich Kohlendioxid gebildet. 











































Abbildung 5-1: Entstehende Gasmengen bezogen auf die eigesetzte Kohle (waf) in Abhängigkeit von 
der Reaktionstemperatur; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 50 Ma.-%, tiso 60 min, mEtOH 60 g, 
ζ
K(wf)/LM
 1/  
Gasförmige Produkte können sowohl aus der Kohle als auch aus dem Lösungsmittel 
gebildet werden. Für eine Bewertung des Extraktionsprozesses hinsichtlich des 
Ethanolverbrauchs ist es daher notwendig, die einzelnen Gasbestandteile beiden 
Quellen zuzuordnen. Aus diesem Grund wurde in zusätzlichen Versuchen die ther-
mische Zersetzung von reinem Ethanol sowie von Kohle in Wasser (hydrothermale 
Behandlung) bei 400 °C und einer Verweilzeit von 1 h untersucht. Die Ergebnisse sind 
in Abbildung 5-2 enthalten. 
 
Abbildung 5-2: Einfluss des Reaktionsmediums sowie der Kohle auf Produktgasmengen (links) und -
zusammensetzungen (rechts); Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 1 Ma.-%, ϑR  00  C, tiso 60 min, 
mLM 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Die links dargestellte, auf die Lösungsmittelmenge bezogene, Ausbeute der 
gasförmigen Produkte beträgt mit 127 mg/g bei der Reaktion zwischen Ethanol und 
Kohle etwa das Dreifache des Wertes bei der hydrothermalen Behandlung (40 mg/g). 
Demgegenüber sind die gebildeten Gasmengen bei der alleinigen Reaktion von 
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Ethanol ohne Kohle mit ca. 3 mg/g Lösungsmittel verschwindend gering. Dies bestätigt 
die bereits bekannte thermische Stabilität von reinem Ethanol (siehe Abschnitt 2.4.3). 
Die Zersetzung des Lösungsmittels findet somit erst in Anwesenheit der Kohle statt. 
Auch beim Vergleich der Produktgaszusammensetzungen fallen große Unterschiede 
auf. Bei der Thermolyse des reinen Ethanols ist Wasserstoff mit 76 mol-% das 
Hauptprodukt, was auf die Dehydrierung des Lösungsmittels hindeutet. In wesentlich 
geringeren Anteilen sind Kohlenmonoxid und C2-Kohlenwasserstoffe (Ethan und 
Ethen) enthalten. Höhere Alkane und Kohlendioxid entstehen lediglich in Spuren 
(zusammen < 1 mol-%). 
Bei der hydrothermalen Behandlung der Kohle entstehen dagegen hauptsächlich 
Kohlendioxid (73 mol-%) und Schwefelwasserstoff (9 mol-%). Der verbleibende Anteil 
von 18 mol-% entfällt auf C1-C4-Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid und Wasserstoff. 
Methan hat daran mit 7 mol-% den größten Anteil. Da bei der hydrothermalen Be-
handlung Wasser zwar an den ablaufenden Reaktionen (z. B. Hydrolysereaktionen) 
beteiligt ist, aus diesem aber keine kohlenstoffhaltigen Verbindungen hervorgehen 
können, ist anzunehmen, dass die gebildeten gasförmigen Produkte praktisch voll-
ständig aus der Kohle stammen. 
Weitere Aussagen zum Produktspektrum der Thermolyse von Alkanolen können auf 
Basis eines Vergleichs der resultierenden Gaszusammensetzungen bei Einsatz der 
homologen Vertreter Methanol, 1-Propanol und 1-Butanol als Lösungsmittel getroffen 
werden (siehe Abbildung 5-3). Gemeinsamkeiten bestehen hinsichtlich der entste-
henden Mengen an Wasserstoff (15 bis 21 mmol) sowie Kohlendioxid (58 bis 
75 mmol). Die Menge des gebildeten Kohlenstoffmonoxids ist bei Methanol (36 mmol) 
wesentlich niedriger als bei den längerkettigen Alkanolen (128 bis 208 mmol). Haupt-
produkt bei der Reaktion von Methanol ist Methan (104 mmol). Bei den höheren 
Alkanolen werden hauptsächlich das n-Alkan sowie das n-Alken mit der Kettenlänge 
des eingesetzten Alkanols sowie das um ein Kohlenstoffatom kürzere n-Alkan gebildet. 
Das Stoffmengenverhältnis zwischen letzterem und Kohlenstoffmonoxid liegt für 
Ethanol, 1-Propanol und 1-Butanol bei ca. 1. Dies deutet daraufhin, dass diese 
Produkte in einem Reaktionsweg gemeinsam gebildet werden. In Abbildung 5-4 sind 
die möglichen Reaktionspfade der höheren Alkanole ab C2 zu gasförmigen Produkten 
in einem Schema zusammengefasst. Im Falle von Ethanol entsprechen die 
identifizierten Produkte dem gleichen Produktspektrum, das bei einer Vielzahl von 
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Anwendungen auftritt, in denen Reaktionen mit diesem Alkanol unter nahe- bzw. 
überkritischen Bedingungen stattfinden (siehe Abschnitte 2.4 und 2.5). 
 
Abbildung 5-3:  Mengen gasförmiger Reaktionsprodukte bei Extraktionsversuchen mit verschiedenen 
Vertretern der homologen Reihe der 1-Alkanole; n. b. … nicht bestimmt; Bedingungen: Kohle S-2850, 
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Abbildung 5-4: Hauptreaktionsprodukte der Thermolyse von n-Alkanolen allgemein und für das 
Beispiel n-Butanol 
Ausgehend von der Zusammensetzung der Gasphase ist in Abbildung 5-5 der Beitrag 
der drei Reaktionswege Dehydrierung und Decarbonylierung, Hydrierung sowie Dehy-
dratisierung an der Bildung der gasförmigen Reaktionsprodukte für einen Extraktions-
versuch mit Ethanol bei 400 °C und einer Verweilzeit von 1 h dargestellt. Unter diesen 
Reaktionsbedingungen überwiegt offensichtlich mit einem Anteil von 51 mol-% die 
Dehydrierung des Ethanols zu Ethanal, gefolgt von der Decarbonylierung des 
Zwischenproduktes zu Methan und Kohlenmonoxid (siehe auch Abschnitt 2.4.3). Die 
Hydrierung des Ethanols zu Ethan stellt mit einem Anteil von 37 mol-% einen weiteren 
wichtigen Pfad dar. Die Dehydratisierung zu Ethen scheint dagegen mit einem Anteil 
von lediglich 12 mol-% von untergeordneter Bedeutung zu sein. Allerdings wird bei der 
ausschließlichen Betrachtung der Gasphase vernachlässigt, dass ein Teil des Etha-
nols hauptsächlich in Form von Ethylgruppen durch Alkylierung in Extrakte und 
Rückstand eingebunden wird (siehe Abschnitt 3.5.2). Darüber hinaus bilden sich direkt 
aus dem Lösungsmittel weitere sauerstoffärmere Produkte, z. T. ebenfalls durch 
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Wasserabspaltung. Daher ist ein wesentlich höherer Beitrag durch Dehydratisierung 
wahrscheinlich. 
 
Abbildung 5-5: Anteil der Reaktionswege bei der Zersetzung von Ethanol in gasförmige 
Reaktionsprodukte und Wasser; Bedingungen: Kohle S-2850, wF 11,8 Ma.-%, ϑR  00  C, tiso 60 min; 
mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Die Mengen einiger der gebildeten gasförmigen Produkte werden durch den Wasser-
gehalt der Kohle beeinflusst (siehe Abbildung 5-6). Während die Mengen des Kohlen-
monoxids und Methans nahezu konstant bleiben, verringern sich mit zunehmendem 
Wasseranteil der Kohle die Mengen an Ethan und Ethen um mehr als 50 % im 
Vergleich zum Einsatz vollständig getrockneter Kohle. Entsprechend sinkt auch die 
gebildete Wassermenge. Das Stoffmengenverhältnis zwischen Wasser und Ethen ist 
mit 18 bis 22 annähernd konstant. Bei den komplexen, ablaufenden Reaktionen kann 
nicht klar differenziert werden, wie groß die Anteile an Wasser sind, die jeweils durch 
Reaktion sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen der Kohle einerseits sowie durch 
Dehydratisierung und Hydrierung des Lösungsmittels andererseits entstehen. 
 
Abbildung 5-6: Einfluss des Wassergehaltes der Kohle auf die Zusammensetzung des Produktgases, 
Stoffmengen bezogen auf wasser- und aschefreie Kohle; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, 
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Unter der naheliegenden Annahme, dass Carboxygruppen der Kohle vollständig durch 
Decarboxylierung eliminiert werden, ergäbe sich bei vollständiger Abspaltung des 
restlichen Sauerstoffs in Form von Wasser eine maximale Menge von 5 mmol/g. 
Dieser Wert muss noch weiter verringert werden, da bei einer Reaktionstemperatur 
von 350 °C lediglich ein Teil der sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen in Form von 
Wasser abgespalten wird. Dies bedeutet schließlich, dass ein großer Teil des Wassers 
aus der Dehydratisierung des Lösungsmittels hervorgehen muss und diese zumindest 
bei niedrigen Wasseranteilen der Kohle die hauptsächlich ablaufende Reaktion ist, die 
zum Umsatz des Ethanols beiträgt. Offensichtlich wird mit steigendem Wasseranteil 
das Gleichgewicht der Dehydratisierung des Ethanols zu den Ausgangsstoffen hin 
verschoben. 
Wie in Abschnitt 4.3.12 bereits dargelegt wurde, hat die An- bzw. Abwesenheit 
extrahierbarer Komponenten einen großen Einfluss auf die den Kohleumsatz sowie 
die Menge und Zusammensetzung des Produktgases. In Abbildung 5-7 sind die kumu-
lierten Gasmengen für Ethan, Ethen, Methan, Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff bei 
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Abbildung 5-7: Kumulierte Mengen einzelner Komponenten im Produktgas bei der sequenziellen 
Extraktion einer Kohle im Vergleich zu Einzelversuchen (EV) im Temperaturbereich von 325 bis 375 °C; 
Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 1 Ma.-%, tiso 60 min, mLM 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Bei 325 °C entspricht die kumulierte Gasmenge der sequenziellen Extraktion ungefähr 
der im Einzelversuch gemessenen Gasmenge. Bei höheren Temperaturen (350 bzw. 
375 °C) sind dagegen erhebliche Differenzen festzustellen. So sind bei 375 °C die 
kumulierten Anteile an Ethan und Ethen um 50 % bzw. 27 % geringer als bei den 
Einzelversuchen. Die entstehenden Mengen an Methan und Kohlenmonoxid sind 
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sogar 84 % niedriger. Dagegen ist die Wasserstoffmenge ca. 60 % höher. Diese 
Ergebnisse legen nahe, dass die extrahierbaren Komponenten maßgeblich an der 
Dehydratisierung, Hydrierung sowie Dehydrierung/Decarbonylierung des Lösungs-
mittels beteiligt sind. Der größte Einfluss ist dabei auf die Dehydrierung/Decar-
bonylierung des Lösungsmittels zu Methan und Kohlenmonoxid festzustellen, während 
die Hydrierung weniger und die Dehydratisierung am wenigsten beeinflusst werden. 
Die relativ zu den restlichen Produkten entstehende größere Wasserstoffmenge 
könnte eine Folge der geringeren Konzentration extrahierbarer Komponenten sein, die 
für eine Hydrierung zur Verfügung stehen. 
In einem weiteren Versuch wurde die Thermolyse von reinem Ethanol unter sehr 
hohen Reaktionstemperaturen von bis zu 445 °C und langer Gesamtverweilzeit von 
fast 400 min untersucht. Zur Einschätzung der Gasbildungsgeschwindigkeit bei 
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen wurden drei Temperaturstufen (425, 435 
und 445 °C) getestet und von der niedrigsten zur höchsten und wieder zurück 
durchlaufen. Die Versuchsergebnisse sind in Abbildung 5-8 dargestellt. 
 
Abbildung 5-8: Temperatur- und Druckverlauf (links) sowie Verlauf der Temperatur und der Druck-
anstiegsgeschwindigkeit (rechts) bei der Thermolyse von reinem Ethanol; Bedingungen: mEtOH 100 g 
In der linken Abbildung ist ein stetiger Anstieg des Reaktionsdrucks zu erkennen, der 
auf die Bildung niedermolekularer (gasförmiger) Reaktionsprodukte aus dem Ethanol 
hindeutet. Die Druckanstiegsgeschwindigkeit (siehe rechte Abbildung) erhöht sich er-
wartungsgemäß mit steigender Temperatur aufgrund der Zunahme der Geschwin-
digkeit der Reaktionen die zur Zersetzung des Lösungsmittels führen. Bei 445 °C ist 
ein kontinuierlicher Anstieg der Druckanstiegsgeschwindigkeit über die gesamte 
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4 und 5) ergeben sich Druckanstiegsgeschwindigkeiten, die etwa 1,8- bzw. 2,4-fach 
höher sind, als bei der jeweiligen Temperatur im Schritt 2 bzw. 1 beim Aufheizen (siehe 
Abbildung 5-9). Dies deutet darauf hin, dass sich die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Ethanols bei Anwesenheit daraus gebildeter Intermediate und Produkte erhöht. Dem-
nach liegt eine selbstbeschleunigende Reaktion vor. 
 
Abbildung 5-9: Mittlere Druckanstiegsgeschwindigkeit bei den verschiedenen Temperaturschritten 
(Thermolyse von Ethanol, siehe Abbildung 5-8) 
Nach eingehender Analyse der Ergebnisse lässt sich abschließend feststellen, dass 
die Spaltung des Lösungsmittels in gasförmige Komponenten ein komplexer Vorgang 
ist, der durch die Anwesenheit von Kohle und extrahierbaren Komponenten stark 
beschleunigt wird. Daneben beeinflussen offensichtlich auch direkt aus dem 
Lösungsmittel gebildete Reaktionsprodukte die Geschwindigkeiten der aufgezeigten 
Reaktionswege Dehydrierung/Decarbonylierung, Dehydratisierung und Hydrierung. 
5.2 Charakterisierung der Extraktfraktionen 
Die Extrakte, insbesondere die ethanol- sowie heptanlöslichen Fraktionen, stellen die 
Hauptprodukte der Extraktion dar, weshalb diese eingehender untersucht wurden. Bei 
der ethanollöslichen Fraktion handelt es sich nach destillativer Entfernung des 
Ethanols um einen bei Raumtemperatur pastösen Stoff mit starkem, unangenehmem 
Geruch. Die heptanlösliche Fraktion besitzt nach Entfernung des Heptans eine 
wachsähnliche Konsistenz mit einem wesentlich engeren Schmelzbereich. Die toluol- 
und THF-löslichen Fraktionen sind bei Raumtemperatur spröde Feststoffe. Während 
die toluollöslichen Fraktionen wesentlich höhere Erweichungstemperaturen als die 
heptanlöslichen Fraktionen aufweisen, ist ein Schmelzen der THF-löslichen Fraktionen 





















































In Tabelle 5-1 sind beispielhaft die Elementarzusammensetzungen (wasser- und 
aschefrei) von vier Extraktfraktionen sowie des Rückstandes aufgeführt, die aus 
grubenfeuchter Kohle bei 350 °C Reaktionstemperatur erhalten wurden. Die nieder-
molekularen Fraktionen (ELF/HLF) besitzen wesentlich höhere molare H/C-
Verhältnisse als die Ausgangskohle. Die heptanlösliche Fraktion ist dabei wasserstoff-
reicher (rHC⁡ ⁡1,5 ) als die ethanollösliche Fraktion (rHC⁡ ⁡1,30). Dies deutet auf einen 
hohen Anteil aliphatischer Komponenten (Montanwachse) in der heptanlöslichen 
Fraktion hin. Das molare H/C-Verhältnis der wesentlich wasserstoffärmeren toluol- und 
THF-löslichen Fraktionen entspricht etwa dem der Ausgangskohle bzw. des Rück-
standes.  
Tabelle 5-1: Elementarzusammensetzungen der Extraktfraktionen und des Rückstands 
im Vergleich zur Rohkohle; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, tiso 60 min, 
wF 52 Ma.-%, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
 wC wH wN wS wO 
rHC  Ma.-% (waf) 
ethanollöslich 77,8 8,5 0,5 3,5 9,7 1,30 
heptanlöslich 81,5 10,6 0,3 1,9 5,8 1,54 
toluollöslich 80,6 6,8 0,7 1,5 10,3 1,01 
THF-löslich 78,7 6,5 0,9 1,4 12,6 0,98 
Rückstand 77,6 5,9 0,8 1,7 14,1 0,90 
Rohkohle SF1 hell 73,5 5,9 0,5 4,1 16,0 0,95 
Große Unterschiede existieren auch bezüglich des Sauerstoffgehaltes. Während die 
Gehalte der toluol- und THF-löslichen Fraktion bei mehr als 10 Ma.-% (waf) liegen, ist 
der Anteil in der heptanlöslichen Fraktion mit etwa 6 Ma.-% (waf) erwartungsgemäß 
am geringsten. Der Sauerstoffgehalt in der ethanollöslichen Fraktion ist mit ca. 
10 Ma.-% (waf) vergleichsweise hoch. Bemerkenswert ist der hohe Schwefelgehalt der 
ethanollöslichen Fraktion, der mit 3,5 Ma.-% (waf) ungefähr doppelt so groß ist, wie 
der Anteil in den anderen Fraktionen bzw. im Rückstand (1,4 bis 1,9 Ma.-% waf). 
Insgesamt decken sich diese Ergebnisse mit den Literaturangaben zur Zusammen-
setzung der Extrakte (siehe Abschnitt 2.6) sowie zur Entschwefelung von Kohlen mit 
überkritischen Alkanolen (siehe Abschnitt 2.5.5). 
Auf Basis der bestimmten Massen und Zusammensetzungen der anfallenden 
Extraktfraktionen, des Rückstands sowie der Gasphase wurden Massebilanzen 
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bezüglich der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff 
aufgestellt. In Abbildung 5-10 sind die sich ergebenden Bilanzdifferenzen bezogen auf 
die eingesetzte wasserfreie Kohle dargestellt. Negative Werte entsprechen einem 
Zuwachs der Masse des betreffenden Elements im Bilanzrahmen. Da die Menge des 
Lösungsmittels aufgrund unsicherer Massenbestimmung durch relativ hohe Verluste 
beim Produkthandling nicht in die Bilanz einbezogen wurde, kann dieser Zuwachs nur 
aus der chemischen Einbindung von Fragmenten des Ethanols in die Produkte 
resultieren. Positive Werte repräsentieren hingegen einen Verlust im Bilanzrahmen, 
der vor allem durch die Nichterfassung leichtflüchtiger Komponenten bedingt ist. Diese 






















325 °C 350 °C 375 °C
Zuwachs
Verlust





















325 °C 350 °C 375 °C
Zuwachs
Verlust
wF = 14 Ma.-%
 
Abbildung 5-10: Relative Differenzen der Massebilanzen für Versuche mit 
grubenfeuchter (links) sowie getrockneter Kohle (rechts) im Temperaturbereich 
von 325 bis 375 °C; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 60 min, mEtOH 100 g, 
ζ
K(wf)/LM
 1/  
Für Kohlenstoff und Wasserstoff können bei allen Reaktionstemperaturen Massen-
zuwächse festgestellt werden. Bei getrockneter Kohle steigen die Massenzuwächse 
mit der Temperatur an, während diese bei grubenfeuchter Kohle oberhalb 350 °C 
nahezu konstant bleiben (Kohlenstoff) bzw. leicht sinken (Wasserstoff). Die sehr hohen 
Werte der Massenzuwächse von bis zu 22 Ma.-% für Kohlenstoff und 67 Ma.-% für 
Wasserstoff weisen auf eine umfangreiche chemische Einbindung von Molekül-
bruchstücken des Ethanols in die Produkte hin. Werden die Massendifferenzen der 
Elemente mittels derer molarer Massen in Stoffmengendifferenzen umgerechnet 
(siehe Abbildung A-3) und anschließend die Verhältnisse der Stoffmengendifferenzen 
von Wasserstoff und Kohlenstoff gebildet, so zeigt sich, dass diese molaren H/C-
Verhältnisse mit steigender Reaktionstemperatur für grubenfeuchte wie auch für 
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getrocknete Kohle von ca. 8 bis 9 bei einer Reaktionstemperatur von 325 °C auf etwa 
3 bei 375 °C abnehmen (siehe Abbildung 5-11). Letzterer Wert spricht, bei den hohen 
Massenzuwächsen durch chemisch in die Produkte eingebundene Fragmente des 
Ethanols bei hohen Reaktionstemperaturen, für eine Alkylierung der Produkte. Bei 
einer Methylierung wäre in der Bilanzdifferenz ein molares H/C-Verhältnis von 3 zu 
erwarten, während der Wert für eine Ethylierung bei 2,5 liegt. 
 
Abbildung 5-11: Molare H/C-Verhältnisse der Bilanzdifferenzen; Bedingungen siehe Abbildung 5-10 
Für das Element Schwefel ergibt sich in allen Versuchen ein Verlust in Höhe von 40 
bis 50 Ma.-% des ursprünglichen Schwefelgehaltes der Kohle. Dies deutet auf die 
Bildung leichtflüchtiger schwefelhaltiger Verbindungen hin, welche bei der Produkt-
aufbereitung mit dem Lösungsmittel destillativ abgetrennt werden bzw. sich in der 
Gasphase befinden. Möglicherweise bildet sich Ethanthiol (Siedepunkt: 35 °C, Dampf-
druck bei 20 °C: 576 hPa [128]), welches für den sehr unangenehmen Geruch des 
abgetrennten Lösungsmittels und des Produktgases mitverantwortlich sein könnte. 
Höhersiedende Schwefelkomponenten wie Disulfide und Thiophene wurden im 
Ethanol mittels GC/MS nachgewiesen (siehe Abschnitt 5.2.5). 
Aus den Versuchsdaten kann nicht klar abgeleitet werden, ob der Sauerstoff des 
Ethanols in nennenswerten Mengen in die Produkte eingebunden wird. Grund dafür ist 
die Tatsache, dass in dieser Versuchsreihe der Wassergehalt im Produkt nicht mit 
hinreichender Genauigkeit bestimmt werden konnte. Die Bilanzdifferenz für Stickstoff 
schwankt im Bereich von -10 bis +10 %, wobei kein klarer Trend zu erkennen ist. 
Vermutlich sind diese Schwankungen auf den vergleichsweise geringen Stickstoff-
gehalt der Kohle zurückzuführen. 
5.2.2 Molekülgrößenverteilung 
Die Gelpermeationschromatographie gibt einen Überblick über die Molekülgrößen-
verteilung in den vier Extraktfraktionen. Niedermolekulare Verbindungen besitzen 
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dabei größere Retentionszeiten als höhermolekulare. In Abbildung 5-12 sind die 
Chromatogramme aller Extraktfraktionen eines Versuchs bei 350 °C dargestellt. Die 
Kurven weisen unterschiedliche Maxima bei 15,3 min, 13,7 min und 12,6 min auf. Der 
weitere Peak bei 15,6 min der THF-löslichen Fraktion ist wahrscheinlich auf Butyl-
hydroxytoluol zurückzuführen, welches im verwendeten THF als Antioxidans enthalten 
war.  
Die Kurven wurden integriert und die Retentionszeit für ein Flächenintegral von 50 % 
der Gesamtfläche bestimmt (siehe Säulendiagramm in Abbildung 5-12). Diese sinkt 
für die Proben in der Reihenfolge ethanollöslich > heptanlöslich > toluollöslich > THF-
löslich ab. Daher ist davon auszugehen, dass die mittlere Molmasse in dieser Reihen-
folge zunimmt. Die Bestimmung absoluter molarer Massen war nicht möglich, da keine 
adäquaten Standards zur Verfügung standen. 
 
Abbildung 5-12: GPC-Analyse aller Extraktfraktionen eines repräsentativen Versuchspunktes; Be-
dingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, tiso 60 min, wF 52 Ma.-%, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
5.2.3 ATR-FTIR-Spektroskopie 
Die Infrarotspektroskopie ermöglicht eine erste Einschätzung der chemischen Be-
schaffenheit der Extraktfraktionen. Zum Vergleich sind die Spektren aller Fraktionen 
eines Versuches bei 350 °C und einer Verweilzeit von 1 h in Abbildung 5-13 gegen-
übergestellt. Die große Anzahl sich überlagernder Banden lässt den Schluss zu, dass 
es dich bei den Proben um komplexe Vielstoffgemische handelt. Zwischen den 
Fraktionen existieren viele Gemeinsamkeiten, aber auch einige Unterschiede, die 
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Banden dominiert, die Methyl- und Methylen-, Hydroxy- und Carbonylgruppen sowie 
aromatischem Kohlenstoff zuzuschreiben sind (Zuordnung siehe Tabelle 5-2). 
 
Abbildung 5-13:  ATR-FTIR-Spektren der Extraktfraktionen; Zugeordnete Banden sind grau hinter-
legt, Erläuterungen dazu in Tabelle 5-2; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, 
tiso 60 min, wF 52 Ma.-%, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Tabelle 5-2:  Zuordnung der in Abbildung 5-13 markierten Absorptionsbanden zu einzelnen che-
mischen Strukturen 
Bande Bereich (cm-1) Zuordnung 
1 3600 … 3650 ν(O-H), freie OH-Gruppen [110] 
2 3200 … 3600 ν(O-H), OH-Gruppen in Wasserstoffbrücken [110] 
3 3025 … 3100 ν(C-H), ungesättigte Aliphaten und Aromaten [129] 
4 2800 … 3000 ν(C-H), gesättigten Aliphaten [129] 
5 1700 … 1750 
≈1740 
1710 … 1730 
ν(C O), Carbonylbande der Ester [129] 
   Aliphatische Ester 
   Aliphatisch-aromatische und aromatische Ester 
6 1585 … 1680 
1585 … 1600 
1620 … 1680 
ν(C C) [129] 
   Aromaten 
   Alkene 
7 1 50 … 1 70 δ(C-H) CH2-Gruppen, (C-C)-Gerüstschwingungen Aromaten [129] 
8 ≈1380 δ(C-H) CH3-Gruppen [92] 
9 1100 … 1300 ν(C-O) Ether, Ester, Phenole, Alkohole, Säuren [129] 
10 720 ρ(CH2) von mehr als drei kettenförmig verknüpften Methylen-Gruppen [129] 
ν … Valenzschwingung, δ … Deformationsschwingung, ρ … Rocking-Schwingung 
Die heptanlösliche Fraktion zeigt starke Absorptionsbanden in den Wellenzahlbe-
reichen, die Methyl- und Methylengruppen zuzuordnen sind. Die bei 1739 cm-1 auf-
tretende Carbonylbande weist auf aliphatische Ester hin, wohingegen die zu höheren 
Wellenlängen verschobene, bei 1717 cm-1 liegende Bande auf Alkyl-Aryl- bzw. Aryl-
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Aryl-Ester hindeutet. Die Banden bei 1180 cm-1 sowie 720 cm-1 lassen längerkettige 
aliphatische Bestandteile vermuten, wobei letztere auf Kohlenwasserstoffketten mit 
mehr als drei Kohlenstoffatomen hinweist. Da die breite OH-Bande im Bereich von 
3200 bis 3600 cm-1 nur sehr schwach ausgeprägt ist, ist zu vermuten, dass nur geringe 
Anteile an Alkoholen bzw. Phenolen enthalten sind. Im Vergleich mit einem aus der 
eingesetzten Rohkohle gewonnenen Heptanextrakt (Soxhlet-Extraktion, siehe 
Abbildung 5-14) wird deutlich, dass die heptanlösliche Fraktion der reaktiven Extrak-
tion insgesamt mehr funktionelle Gruppen (Bereiche 3200 bis 3600 cm-1 und 900 bis 
1400 cm-1) und aromatisch gebundenen Kohlenstoff (1575 bis 1625 cm-1) aufweist. 
Die heptanlösliche Fraktion der Rohkohle besteht demnach vorwiegend aus lang-
























Abbildung 5-14:  ATR-FTIR-Spektren der heptanlöslichen Fraktion des Reaktionsproduktes und des 
Heptan-Extraktes (Soxhlet) der verwendeten Rohkohle; Bedingungen siehe 
Abbildung 5-13 
Im Vergleich zur heptanlöslichen Fraktion weisen die weiteren Extraktfraktionen 
spezifische Unterschiede in ihren Spektren auf. So fehlt die starke Carbonylbande bei 
1740 cm-1, und die Hydroxybanden sind wesentlich intensiver. Die bei der THF-
löslichen Fraktion zusätzlich auftretende Bande bei 3643 cm-1 weist zudem auf freie 
Hydroxygruppen hin, also Hydroxygruppen, die nicht über Wasserstoffbrücken an 
andere polare Komponenten gebunden vorliegen. Möglicherweise sind solche 
Bindungen in dieser Fraktion aufgrund der hohen molaren Masse der Bestanteile 
sterisch behindert (vgl. Abschnitt 5.2.2). Die fehlende Bande bei 720 cm-1 lässt den 
Schluss zu, dass kaum längere aliphatische Ketten in den Fraktionen vorhanden sind. 
Ein wesentlich höherer Anteil an Aromaten und ungesättigten Aliphaten ist aufgrund 
der intensiveren Bande der (C=C)-Valenzschwingung bei 1550 bis 1650 cm-1 
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wahrscheinlich. Ein Vergleich der Valenzschwingungen der CH2- und CH3-Gruppen 
(siehe Abbildung 5-15) zeigt, dass die Intensität im gesamten Bereich von 2800 bis 
3000 cm-1 in der Reihenfolge heptan-, ethanol-, toluol- und THF-löslich abnimmt. Das 
Intensitätsverhältnis zwischen den Anteilen der CH2-Banden und CH3-Banden 
verschiebt sich in dieser Reihenfolge hin zum CH3-Anteil. Daher ist in den ethanol-, 
toluol- und THF-löslichen Fraktionen ein hoher Anteil aliphatischer Verbindungen bzw. 




















Abbildung 5-15:  ATR-FTIR-Spektren der Extraktfraktionen (vergrößerter Ausschnitt von 
Abbildung 5-13 im Bereich der Banden von Methyl- und Methylengruppen); 
Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, tiso 60 min, wF 52 Ma.-%, mEtOH 100 g, 
ζ
K(wf)/LM
 1/  
Bei Variation der Reaktionstemperatur zeigen sich starke Änderungen in den ATR-
FTIR-Spektren der ethanollöslichen Fraktionen (inklusive Wachs), die im Folgenden 
aufgezeigt und diskutiert werden sollen. Im Bereich der (C-H)-Valenzschwingungen 
(siehe Abbildung 5-16 links) steigen die Intensitäten der symmetrischen und asymme-
trischen Valenzschwingungen der CH3-Gruppen mit der Temperatur an. Die Intensi-
täten der symmetrischen und antisymmetrischen Valenzschwingungen der CH2-
Gruppen durchlaufen dagegen ein ausgeprägtes Minimum bei 350 °C (siehe 
Abbildung 5-16 rechts). Das bis 350 °C steigende CH3/CH2-Intensitätsverhältnis lässt 
vermuten, dass mit zunehmender Reaktionstemperatur eine Verdünnung der bereits 
bei niedrigen Temperaturen extrahierbaren, wachsartigen Komponenten durch 
aromatische Verbindungen mit kurzen aliphatischen Seitenketten stattfindet. Oberhalb 
von 350 °C, in einem Temperaturbereich, in dem die Reaktivität des Lösungsmittels 
stark ansteigt, erhöht sich die Intensität der CH2-spezifischen Banden wieder. Dies 
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Abbildung 5-16: Temperatureinfluss auf die (C-H)-Valenzschwingungen der CH2- und CH3-Gruppen in 
den ethanollöslichen Fraktionen (inklusive Wachs); links: ATR-FTIR-Spektrum; rechts: Verlauf der 
Absorbanz ausgewählter Banden; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 60 min, wF 50 Ma.-%, 
mEtOH 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Für eine Zunahme des Anteils aromatischer Komponenten spricht auch die sich mit 
steigender Temperatur intensivierende Bande der (C-H)-Valenzschwingungen unge-
sättigter Verbindungen bei etwa 3040 cm-1 (Abbildung 5-17a) sowie die Zunahme der 
Absorptionsbande der (C-C)-Gerüstschwingungen um 1600 cm-1 (Abbildung 5-17c). 
Darüber hinaus werden auch die für verschiedene Substitutionsmuster spezifische 
Banden im Bereich der Wellenzahlen von 690 bis 820 cm-1 oberhalb von 325 °C 
wesentlich intensiver (Abbildung 5-17b). Demnach treten hauptsächlich para- und 
ortho-substituierte Verbindungen auf (814 cm-1 und 748 cm-1). Der Gehalt an mono-
substituierten Komponenten dürfte aufgrund der nur schwach ausgeprägten Bande bei 
694 cm-1 gering sein. 
Die sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen zeigen insbesondere im Bereich der für 
Carbonylverbindungen charakteristischen Banden bei 1700 bis 1750 cm-1 eine große 
Temperaturabhängigkeit. Mit steigender Temperatur verringern sich die Banden der 
aliphatischen Ester (1732 cm-1) sowie der Alkyl-Aryl- sowie Aryl-Aryl-Ester (1710 cm-1) 
sehr stark (Abbildung 5-17c). Dagegen bleibt die Intensität der OH-Bande bei 3200 bis 
3600 cm-1 annähernd konstant (Abbildung 5-17a). 




Abbildung 5-17 a-d: Temperatureinfluss auf die Intensität weiterer IR-Absorptionsbanden der 
ethanollöslichen Fraktion (inklusive Wachs); Bedingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 60 min, wF 50 Ma.-%, 
mEtOH 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
5.2.4 13C- und 1H-NMR-Spektroskopie 
Die heptan- und ethanollöslichen Fraktionen einzelner Versuchspunkte wurden sowohl 
mittels 13C-NMR- als auch 1H-NMR-Spektroskopie untersucht. Die weiteren Produkt-
fraktionen konnten dagegen aufgrund ihrer relativ geringen Löslichkeit in NMR-
typischen, deuterierten Lösungsmitteln nicht in angemessener Zeit analysiert werden. 
In Abbildung 5-18 sind die NMR-Spektren der heptan- sowie ethanollöslichen Fraktion 
eines Versuchs bei 350 °C und einer Verweilzeit von 1 h mit Zuordnung der wichtigsten 
Struktureinheiten zu den einzelnen Bereichen der chemischen Verschiebung darge-
stellt. Diese Zuordnungen wurden mit Hilfe von Referenzspektren von Verbindungen 
vorgenommen, welche die gleichen Strukturgruppen aufweisen, wie die Kom-
ponenten, die mittels GC/MS (siehe Abschnitt 5.2.5) in den entsprechenden Frak-
tionen identifiziert wurden. Einen Überblick über die zugrunde liegenden Verbindungen 
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Tabellen A-2, A-3 und A-4 sowie den Abbildungen A-4 und A-5 im Anhang zu 
entnehmen. 
 
Abbildung 5-18: 13C-NMR-Spektren einer heptan- und ethanollöslichen Fraktion mit Zuordnung der 
wichtigsten chemischen Struktureinheiten; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, tiso 60 min, 
wF 52 Ma.-%, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/ ; normiert auf einen Flächeninhalt von 1 (Lösungsmittel 
ausgenommen) 
Das trotz langer Analysendauer nur geringe Signal-Rausch-Verhältnis liegt in der 
geringen relativen Empfindlichkeit des 13C-Kerns sowie der komplexen Zusammen-
setzung der Proben begründet. Es sind nur wenige deutliche NMR-Peaks in Bereichen 
der chemischen Verschiebung von 10 bis 40 ppm, 56 bis 64 ppm und 170 bis 180 ppm 
erkennbar. Diese können CH3-, CH2- und CH-Gruppen aliphatischer Ketten sowie 
Estergruppen zugeordnet werden [110, 17]. Die Anhebung des Untergrunds im 
Bereich von 10 bis 50 ppm und 90 bis 170 ppm deutet auf die Anwesenheit großer 
Anteile aliphatischen sowie aromatischen Kohlenstoffs hin. In beiden Bereichen führen 
die spezifischen Einzelspektren einer großen Anzahl von Verbindungen durch Über-
lagerung zu sehr breiten Signalen. 
Die intensivsten Peaks werden durch langkettige, aliphatische Kohlenwasserstoffe 
bzw. Kohlenwasserstoffreste verursacht. Die Zuordnung der Peaks zu den einzelnen 
Kohlenstoffatomen der Beispielkomponente n-Hexadecan ist Abbildung 5-19 zu 
entnehmen. Die heptanlösliche Fraktion weist bei den angegebenen chemischen 



















































5 Detaillierte Produktanalytik 
 
 119 
Fraktion. Die heptanlösliche Fraktion besitzt somit einen wesentlich höheren Anteil 
langer, aliphatischer Ketten. Dies steht im Einklang mit den ATR-FTIR-Analysen (vgl. 
Abschnitt 5.2.3). Durch Integration der entsprechenden Bereiche wurde der Gehalt 
dieser Komponenten zu etwa 39 Ma.-% in der heptanlöslichen Fraktion und lediglich 
6 Ma.-% in der ethanollöslichen Fraktion bestimmt. 
 
Abbildung 5-19: Vergrößerter Ausschnitt der Abbildung 5-18, Bereich der chemischen Verschiebung 
von CH3-, CH2- und CH-Gruppen; normiert auf einen Flächeninhalt von 1 (Lösungsmittel ausge-
nommen) 
Der wesentlich höhere Alkan- bzw. Alkylgruppenanteil der heptanlöslichen Fraktion 
gegenüber der ethanollöslichen Fraktion spiegelt sich auch in den 1H-NMR-Spektren 
beider Proben wider (siehe Abbildung 5-20). Hier ist klar zu erkennen, dass die 
Signalintensität im Bereich der chemischen Verschiebung der CH2-Gruppen für die 
heptanlösliche Fraktion wesentlich höher ist als für die ethanollösliche Fraktion. Bei 
allen anderen Bereichen verhält es sich genau umgekehrt. In der ethanollöslichen 
Fraktion ist der Wasserstoff zu einem großen Teil in Aromatensubstituenten, vor allem 
in Form von CH3 und CH2-Gruppen gebunden. Diese können auch über Etherbrücken 
mit den aromatischen Systemen verbunden sein. Daneben enthält die Fraktion einen 
kleineren Anteil aromatischer Hydroxy- und Carboxygruppen. Der Anteil des direkt an 
Aromaten gebundenen Wasserstoffs ist im Vergleich zu den bisher genannten 














































Abbildung 5-20: 1H-NMR-Spektren einer heptan- und ethanollöslichen Fraktion mit Zuordnung der 
wichtigsten chemischen Struktureinheiten; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, tiso 60 min, 
wF 52 Ma.-%, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/ ; Normiert auf einen Flächeninhalt von 1 (Lösungsmittel 
ausgenommen) 
Entsprechend der getroffenen Zuordnungen wurden auf Basis der 1H-NMR- als auch 
der 13C-NMR-Analyse Anteile verschiedener Bindungstypen in den Proben berechnet 
(siehe Abbildungen 5-21 und 5-22). Demnach ist der Wasserstoff vor allem in 
aliphatischen CH3- und CH2-Gruppen gebunden. In der ethanollöslichen Fraktion 
beträgt dieser Anteil ca. 89 Atom-% während er bei der heptanlöslichen Fraktion sogar 
bei 95 Atom-% liegt. Dementsprechend ist auch der Anteil des in den genannten 
Gruppen enthaltenen Kohlenstoffs nach der 13C-NMR-Analyse relativ hoch (ca. 65 
bzw. 83 Atom-%). Das Verhältnis zwischen CH2- und CH3-Gruppen ist in der heptan-
löslichen Fraktion mit 4,0 bzw. 5,2 wesentlich höher als in der ethanollöslichen Fraktion 
(1,6 bzw. 2,6; siehe auch Tabelle 5-3). Dies steht im Zusammenhang mit dem höheren 
Gehalt langkettiger aliphatischer Verbindungen bzw. Reste in der heptanlöslichen 
Fraktion. 
Auf Basis der 13C-NMR-Analysen wurden Anteile des aromatischen Kohlenstoffs von 
33 % (ethanollöslich) bzw. 17 % (heptanlöslich) berechnet. Ähnliche Werte von 40 % 
und 23 % ergeben sich aus der 1H-NMR-Analyse. Die berechneten Substitutionsgrade 
der Aromaten liegen unabhängig vom betrachteten Kern in einem engen Bereich 
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sauerstoffhaltiger, funktioneller Gruppen deutet auf vergleichbare Zusammen-
setzungen der aromatischen Strukturen sowohl in der ethanol- wie auch in der 
heptanlöslichen Fraktion hin, wenngleich diese Strukturen in der heptanlöslichen 
Fraktion eine höhere mittlere molare Masse aufweisen dürften (vgl. Abschnitt 5.2.2). 
Zur Überprüfung der Relevanz der erhaltenen Ergebnisse wurden aus den Anteilen 
der einzelnen Strukturgruppen Elementarzusammensetzungen (C, H, O/S) berechnet 
und mit den Elementaranalysen der Fraktionen verglichen (siehe Tabelle 5-3). Hier 
sind höhere relative Abweichungen für Sauerstoff (negativ) und Wasserstoff (positiv) 
festzustellen, die auf z. T. weitreichende Überlappungen der Bereiche der chemischen 
Verschiebungen einzelner Strukturklassen zurückzuführen sind.  
 
 
Abbildung 5-21: Anteile der verschiedenen Wasserstoffbindungstypen, die mittels 1H-NMR-Analytik 
bestimmt wurden 
 
Abbildung 5-22: Anteile der verschiedenen Kohlenstoffbindungstypen, die mittels 13C-NMR-Analytik 
bestimmt wurden 
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Tabelle 5-3: Aus 13C- und 1H-NMR-Analysen berechnete Summenparameter für die ethanol- und 
heptanlösliche Fraktion 
  1H-NMR 13C-NMR 
  ethanollöslich heptanlöslich ethanollöslich heptanlöslich 
Substitutionsgrad (%) 71 71 71 67 
Anteil arom. Kohlenstoff (Atom-%) 40 23 33 17 
Verhältnis CH2/CH3 2,6 4,0 1,6 5,2 
C (Ma.-%) 78,3 (+0,5) 82,4 (+0,9) 77,5 (-0,3) 83,3 (+1,8) 
H (Ma.-%) 10,0 (+1,5) 12,2 (+1,6) 10,3 (+1,8) 12,0 (+1,4) 
O/(S) (Ma.-%) 11,7 (-1,5) 5,3 (-2,4) 12,2 (-1,0) 4,6 (-3,1) 
Absolute Abweichungen von der Elementarzusammensetzung der jeweiligen Fraktion (siehe Tabelle 5-1) in 
Klammern angegeben 
5.2.5 Gaschromatographie 
Die Charakterisierung mittels gaschromatographischer Methoden war nur für die 
ethanol- und heptanlöslichen Fraktionen möglich. Toluol- und THF-lösliche Fraktionen 
einzelner Versuchspunkte wurden ebenfalls analysiert, jedoch konnten in den Chro-
matogrammen im Vergleich zu Blindläufen mit reinem Lösungsmittel (THF) keine 
Signale festgestellt werden. Daraus lässt sich schließen, dass die darin enthaltenen 
Komponenten sehr hohe Siedepunkte aufweisen müssen. Diese können durch die 
vergleichsweise großen mittleren molaren Massen dieser Fraktionen hervorgerufen 
werden, die bereits durch die GPC-Analysen bestätigt wurden (vgl. Abschnitt 5.2.2). 
Des Weiteren ist auch ein Beitrag durch starke intermolekulare polare Wechsel-
wirkungen hoch funktionalisierter Verbindungen denkbar. 
Die Analysen der ethanol- und heptanlöslichen Fraktionen zeigte, dass diese eine 
große Anzahl an Verbindungen enthalten, die jedoch insbesondere im Falle der 
ethanollöslichen Fraktion nur schlecht getrennt werden (siehe Abbildung 5-23). Dies 
führt zu einem anwachsenden Untergrund, der bei ca. 14 min und ca. 26 min Maxima 
aufweist. Beide Fraktionen überschneiden sich im Bereich der langkettigen alipha-
tischen Verbindungen im Kettenlängenbereich von C22 bis C40, was auf eine teilweise 
Löslichkeit dieser Verbindungen im Lösungsmittel Ethanol schließen lässt (siehe auch 
ATR-FTIR-Analytik, Abschnitt 5.2.3). Eine nähere Analyse der Chromatogramme und 
Massenspektren zeigte, dass die Peaks zwei weiterer Stoffgruppen diejenigen der 
n-Alkane überlagern. Dabei handelt es sich um n-Alkene und Ethylester langkettiger 
Wachssäuren. Diese drei Gruppen bilden die Hauptbestandteile der heptanlöslichen 
Fraktion. 
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Abbildung 5-23: GC/FID-Chromatogramme einer ethanollöslichen und heptanlöslichen Fraktion; 
Vergleichend dazu ist das Chromatogramm eines n-Alkan-Standards aufgeführt (Kettenlängenbereich 
C12 bis C60); Bedingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 60 min, wF 52 Ma.-%, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/ ; 
Skalierungsfaktoren der Signalintensität 0,33 (n-Alkan-Standard), 0,5 (heptanlöslich), 7 (ethanollöslich) 
Die Identifizierung der Komponenten in den ethanollöslichen Fraktionen gestaltete sich 
aufgrund ihrer großen Vielfalt wesentlich schwieriger. Nur wenige Komponenten 
konnten mit hoher Sicherheit allein mittels der NIST02-Datenbank identifiziert werden. 
Für diese Proben war der zusätzliche Abgleich mittels der KOVÁTS-Retentionsindizes 
besonders nützlich. 
Abbildung A-6 im Anhang zeigt die jeweils drei intensivsten Peaks je Massenscan in 
Abhängigkeit von der Siedetemperatur. Wie zu erwarten steigt die höchste Massen-
zahl mit steigender Siedetemperatur aufgrund steigender Molekülgröße an. Es 
existieren mehrere besonders intensive Massen die charakteristisch für verschiedene 
Komponentenklassen sind. Einen Überblick über diese gibt Tabelle A-6 in Verbindung 
mit Abbildung A-7 im Anhang. Sehr stark treten die Massenpeaks der homologen 
Reihen der Alkylbenzole, Alkylaromaten mit einem bzw. zwei Sauerstoffatomen sowie 
diejenigen der Alkylindane in Erscheinung. 
Die Massenspektren der intensivsten Peaks entsprechen schematisch oft dem Bei-
spielspektrum in Abbildung 5-24, welches typisch für alkylsubstituierte Aromaten ist. In 
den meisten Fällen besitzt der Molekülpeak (M) eine mittlere Intensität. Der Basispeak 
tritt als intensivster Peak bei m/z = M-15 auf. Dieser beruht auf einer Abspaltung einer 
Methylgruppe aus dem Analytmolekül. In den meisten Fällen ist auch ein Massenpeak 
mit mittlerer Intensität bei m/z = M-29 feststellbar, der auf die Anwesenheit 
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ethylsubstituierter Verbindungen hinweist. Vereinzelt treten auch propylsubstituierte 
Aromaten auf, die durch einen Basispeak bei m/z = M-29 gekennzeichnet sind 
(Abbildung 5-24 rechts). Das Substitutionsmuster kann aus den Massenspektren nicht 
bestimmt werden, da die Spektren isomerer Alkylaromaten mit gleicher Anzahl an 
Methyl- und Ethylsubstituenten sehr ähnlich sind und sich ihre Siedetemperaturen oft 
nicht stark unterscheiden. Eine Ausnahme diesbezüglich stellen 2,5-alkylsubstituierte 
Phenole dar, die aufgrund einer sterischen Hinderung der Bildung von Wasserstoff-
brücken meist wesentlich niedrigere Siedetemperaturen aufweisen als andere Iso-
mere. Die für Aromaten typischen Fragmente mit m/z = 91 bzw m/z = 77 [110] treten 
ebenfalls auf, diese sind allerdings nicht spezifisch für bestimmte Verbindungen. 
 
Abbildung 5-24: Massenspektrum einer ethanollöslichen Fraktion bei zwei verschiedenen Retentions-
zeiten; rot: für die angegebenen Verbindungen charakteristische Massenpeaks; Bedingungen: Kohle S-
F1-hell, ϑR  00 °C, tiso 60 min, wF 50 Ma.-%, mEtOH 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Bei den sauerstoffhaltigen Verbindungen gestaltete sich insbesondere die Unter-
scheidung zwischen Alkylphenolen und Alkyl-Alkoxybenzolen auf Basis der Massen-
spektren schwierig, da beide Gruppen sehr ähnliche Fragmentierungsmuster aufwei-
sen. Alkyl-Alkoxybenzole besitzen jedoch wesentlich niedrigere Siedetemperaturen 
als Alkylphenole mit gleicher molarer Masse, da sie keine Wasserstoffbrücken 
auszubilden vermögen. Ein großer Teil der charakteristischen Massenpeaks tritt bei 
Siedetemperaturen auf, die denen der Alkylphenole entsprechen. Daher ist ein hoher 
Anteil dieser Verbindungen wahrscheinlich. Zu den Phenolen isomere Phenylalkohole 
wurden nicht identifiziert, diese sind laut Nakagawa et al. [79] Hauptprodukte bei der 
Umsetzung von Styrol in überkritischem Ethanol (vgl. Abschnitt 2.4.4). 
Neben charakteristischen Fragmenten der aromatischen Verbindungen kommen auch 
Fragmente gesättigter und ungesättigter aliphatischer Kohlenwasserstoffketten vor, 
die auf die Anwesenheit von Alkanen, Alkenen, aliphatischer Ester, Alkoholen und 





















































5 Detaillierte Produktanalytik 
 
 125 
Aldehyden sowie längeren aliphatischen Seitenketten von Aromaten hindeuten [110]. 
Eine Bestimmung der Kettenlänge allein aus dem Massenspektrum war nicht möglich, 
da die zu erwartenden, meist wenig intensiven Molekülpeaks wegen des meist 
geringen Signal-Rausch-Verhältnisses verborgen blieben. Außerdem überlappen sich 
gerade im niedrigsiedenden Bereich die Massenspektren einer großen Anzahl an 
Substanzen. Unter diesen konnten auch schwefelhaltige Komponenten wie Diethyl-
disulfid und Ethylmethyldisulfid identifiziert werden, wobei ersteres eine wesentlich 
höhere Intensität aufweist. Daneben sind auch Vertreter der homologen Reihe der C1-
C4-Alkylthiophene enthalten. 
Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Zusammensetzungen der ethanollöslichen 
Fraktionen 
In Abbildung 5-25 ist die Abhängigkeit zwischen der berechneten Siedetemperatur und 
den Intensitätssummen der für die einzelnen Komponentenklassen charakteristischen 
Massenpeaks dargestellt. Beim Vergleich der Abbildungen a bis f fällt auf, dass 
insbesondere im Falle der aromatischen Verbindungen (Abbildungen c bis e) mindes-
tens zwei verschiedene Siedebereiche existieren, in denen die Intensität ein lokales 
Maximum erreicht. Bei tiefen Reaktionstemperaturen (250 bis 325 °C) sind vor allem 
hochsiedende Komponenten im Bereich von ca. 400 bis 520 °C in den Proben 
enthalten. Hingegen verschiebt sich bei hohen Reaktionstemperaturen (350 bis 
400 °C) das Maximum in den Siedebereich von ca. 130 bis 320 °C. Der Übergang 
erfolgt in einem schmalen Bereich der Reaktionstemperatur von 325 bis 350 °C, in 
welchem die Zersetzungsreaktionen des Ethanols (vgl. Abschnitt 5.1) sowie der 
Kohleumsatz stark zunehmen (vgl. Abschnitt 4.3.3). Oberhalb dieses Temperatur-
intervalls sind kaum mehr hochsiedende Komponenten der Verbindungsklassen 
nachweisbar, während darunter kaum niedrigsiedende Komponenten vorkommen. 
Das Intensitätsmaximum der hochsiedenden Komponenten wird bei einer Reak-
tionstemperatur von 275 bis 300 °C erreicht, während der Anteil der niedrig siedenden 
Verbindungen bei einer Reaktionstemperatur von 375 bis 400 °C am höchsten ist. Der 
Anteil der Alkylindanole (Abbildung c) und alkylierten Dihydroxybenzole (Abbildung f) 
nimmt zwischen 375 und 400 °C wieder ab. Im Gegensatz zu den anderen aro-
matischen Verbindungen sind Alkylbenzole erst bei Reaktionstemperaturen oberhalb 
375 °C zu größeren Anteilen im Extrakt enthalten. 
Gesättigte und ungesättigte aliphatische Verbindungen bzw. längere Alkyl- bzw. 
Alkenylsubstituenten von Aromaten sind erst oberhalb einer Reaktionstemperatur von 
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325 °C in größeren Anteilen in den Proben enthalten, bei 400 °C sind die Anteile 
maximal. Weiterhin treten kaum n-Alkane auf, und das Verhältnis der Intensitäts-
summen der Massenpeaks m/z = 41+55+69 sowie m/z = 43+57+71 liegt in den 
Bereichen mit hoher Signalintensität bei 2 bis 3. Dies deutet auf einen höheren Anteil 











Abbildung 5-25 a-f: GC/MS-Analysen von ethanollöslichen Fraktionen; dargestellt sind die Intensitäts-
summen der intensivsten Massenpeaks verschiedener Stoffgruppen in Abhängigkeit von der Reaktions-
temperatur; mittels n-Alkan-Standard wurde die Retentionszeit mit der Siedetemperatur korreliert; 
Bedingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 1 h, wF 50 Ma.-%, mEtOH 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Wie Abbildung 5-26 zu entnehmen ist, nehmen auch die Intensitäten der Alkyldisulfide 
und Alkylthiophene mit steigender Reaktionstemperatur oberhalb von 325 °C stark zu. 
Der Anteil der Diethyldisulfids und Ethylmethyldisulfids nimmt oberhalb von 375 °C 
wieder ab. 
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Abbildung 5-26: GC/MS-Analysen von ethanollöslichen Fraktionen; Peakflächen der Disulfide (links) 
und Alkylthiophene (rechts) in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur; Bedingungen: Kohle S-F1-
hell, tiso 60 min, wF 50 Ma.-%, mEtOH 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Einfluss des Wassergehaltes auf die Zusammensetzungen der ethanollöslichen 
Fraktionen 
Der Einfluss des Kohlewassergehaltes auf die Anteile der homologen Reihen der Alkyl-
benzole sowie Alkylphenole in den Proben ist in Abbildung 5-27 dargestellt. Da die 
absoluten Peakflächen der einzelnen Vertreter beider Reihen stark voneinander 
abweichen, wurde zur besseren Übersichtlichkeit die Darstellung der relativen Peak-
fläche gewählt. Die Peakfläche jedes Punktes wurde dabei ins Verhältnis zur Peak-
fläche der jeweiligen Komponentenklasse bei einem Kohlewassergehalt von 50 Ma.-% 
gesetzt. 
 
Abbildung 5-27: GC/MS-Analysen von ethanollöslichen Fraktionen; Einfluss des Kohlewassergehaltes 
auf die relativen Peakflächen der homologen Reihen der Alkylbenzole (links) sowie (Alkyl-)Phenole 
(rechts); Peakflächen jeweils bezogen auf die Peakfläche der entsprechenden Gruppe bei einem 
Wassergehalt von 50 Ma.-%; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350 °C, tiso 60 min, mEtOH 60 g, 
ζ
K(wf)/LM
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Im Falle der Alkylbenzole zeigt sich, dass mit abnehmendem Wassergehalt der Kohle 
der Anteil der Komponenten mit geringer Kohlenstoffanzahl in den Alkylsubstituenten 
enorm zunimmt und zwar umso mehr, je geringer die Kohlenstoffanzahl ist. So steigt 
der Toluol-Anteil mit sinkendem Wassergehalt der Kohle nahezu linear auf mehr als 
das Zehnfache verglichen mit dem Wert bei einem Wassergehalt von 50 Ma.-%. Bei 
den Xylolen (C2-Alkylbenzole) beträgt der Anstieg nur noch das Vierfache. Der Anteil 
der C3- und C4-Komponenten erhöht sich auf etwa das Doppelte. Der Anteil der C5- 
und C6-Alkylphenole sinkt dagegen um 15 bis 20 %. Bei den (Alkyl-)Phenolen verhält 
es sich dagegen umgekehrt: Innerhalb dieser homologen Reihe steigt der Anteil der 
Komponenten mit vielen Kohlenstoffatomen in den Alkylsubstituenten, während der 
Anteil der Vertreter mit geringer Kohlenstoffanzahl, insbesondere Phenol, abnimmt. 
Einfluss des Calciumgehaltes 
Der bereits weiter oben gezeigte Einfluss des Calciumgehaltes auf die Extrakt-
ausbeute (siehe Abschnitt 4.3.10) spiegelt sich auch in den Anteilen der Alkylbenzole 
und (Alkyl-)Phenole im Extrakt wider. Diese sind für entmineralisierte Kohle (0,1 Ma.-% 
Ca) gegenüber unbehandelter Kohle (2,2 Ma.-% Ca) in Summe jeweils ca. 70 % ge-
ringer (siehe Tabelle 5-4). Für die Calcium-angereicherte Kohle (7,8 Ma.-% Ca) ergibt 
sich ein differenziertes Bild: Während der Anteil der Alkylbenzole in Summe um 70 % 
zunimmt, ändert sich der Gehalt der Alkylphenole nicht signifikant. Diese Ergebnisse 
stehen im Einklang mit den Änderungen der Ausbeuten der ethanollöslichen Fraktion, 
die bei entmineralisierter Kohle -63 % und bei Calcium-angereichertem Edukt +27 % 
betragen. 
Tabelle 5-4: Veränderung der Anteile verschiedener Komponentenklassen in der ethanollöslichen 
Fraktion sowie deren Ausbeute in Abhängigkeit vom Calciumgehalt der Kohle; Bedingungen: Kohle 




Änderung der Peakflächensummen (GC/MS) 
gegenüber unbehandelter Kohle (%) 
Änderung der Ausbeute    
des ethanollöslichen 
Extraktes gegenüber 
unbehandelter Kohle (%) Alkylaromaten Alkylphenole 
0,1 -73 -69 -63 
2,2 0 0 0 
7,8 +70 +2 +27 
Bei genauerer Analyse der nach Anzahl der Alkyl-Kohlenstoffatome differenzierten 
Vertreter beider homologen Reihen ist zu erkennen, dass für den Anstieg des Anteils 
der Alkylaromaten bei Calcium-angereicherter Kohle vor allem höhere Gehalte an 
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Toluol (C1) und Xylolen (C2) verantwortlich sind (siehe Abbildung 5-28 links), 
insbesondere o-Xylol wird verstärkt gebildet (Abbildung A-8 im Anhang). Bei 
entmineralisierter Kohle ist der Anteil ebendieser Komponenten dagegen stark 
vermindert. Die absoluten Unterschiede zwischen den Anteilen der höheren Mitglieder 
der homologen Reihe fallen dagegen wesentlich geringer aus. 














































Abbildung 5-28: Einfluss des Ca-Gehaltes der eingesetzten Kohle auf die Anteile der Alkylbenzole 
(links) und (Alkyl-)Phenole (rechts) im ethanollöslichem Extrakt (GC/MS-Analysen); Bedingungen: 
Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, tiso 60 min, wF 1 Ma.-%, mLM 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Im Falle der (Alkyl-)Phenole verhält es sich genau umgekehrt (siehe Abbildung 5-28 
rechts); hier hat der Ca-Gehalt der Kohle nur einen sehr geringen Einfluss auf die 
ohnehin geringen Anteile der ersten beiden Gruppen der Reihe, welche Phenol (C0) 
und die Kresole (C1) umfassen. Für die entmineralisierte Kohle ergibt sich sogar ein 
geringer Anstieg des Anteils dieser Komponenten. Bei den weiteren Gruppen (C2 bis 
C6) ist der Einfluss durch Absenkung des Calciumgehaltes sehr groß und steigend mit 
der Anzahl der Kohlenstoffatome in den Substituenten. C5- und C6-Alkylphenole 
werden kaum noch gebildet. Die Erhöhung des Ca-Gehaltes führt dagegen nur zu 
einer relativ geringen Zunahme des Anteils der C2- bis C4-(Alkyl-)Phenole, die Gehalte 
der Gruppen C5 und C6 nehmen sogar leicht ab. 
Einfluss der Kettenlänge des Alkanols 
Neben Ethanol wurde die reaktive Extraktion mit weiteren Vertretern der homologen 
Reihe der n-Alkanole Methanol und Propanol untersucht. Die so erhaltenen methanol- 
und propanollöslichen Extrakte wurden ebenfalls mittels GC/MS analysiert. Das 
Chromatogramm des Methanolextraktes weist insgesamt die geringste Intensität mit 
nur wenigen schmalen Peaks auf, was auch zu erwarten ist, da die Extraktausbeute 
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gegenüber dem Einsatz von Ethanol wesentlich geringer ist (vgl. Abbildung 4-20). Das 
Chromatogramm des Propanolextraktes zeigt dagegen, vergleichbar mit dem Ethanol-
extrakt, eine Vielzahl an Peaks. Ein großer Teil dieser Peaks besitzt Massenspektren, 
die Fragmentierungsmuster aufweisen, welche für Aromaten mit n-Propyl-Sub-
stiuenten charakteristisch sind (vgl. Abbildung 5-24). Komponenten mit Iso-Propyl-
Substituenten können mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, da die 
entsprechenden Verbindungen (Cumol-Derivate) im Vergleich zu n-Propyl-Verbin-
dungen wesentlich niedrigere Retentionsindizes aufweisen und somit durch eine große 
Verschiebung zu niedrigen Retentionszeiten auffallen würden. Während in den 
Methanol- und Ethanolextrakten lediglich geringe Mengen an Phenolen mit n-Propyl-
substituenten enthalten sind, ist deren Anteil in den Propanolextrakten um ein 
Vielfaches höher (siehe Abbildung 5-29 links). Es treten auch typische Fragmen-
tierungsmuster höherer Alkylpropylphenole auf, die jedoch aufgrund von Überlager-
ungen mit weiteren Komponenten nicht quantifizierbar sind. Dies spricht dafür, dass 
Propanol tatsächlich zur Alkylierung der Aromaten durch Anlagerung von Propylresten 
beiträgt. Ähnliche Reaktionen, d. h. die Alkylierung durch Anlagerung von Ethylresten, 









































Abbildung 5-29: Anteile der C3- und C4-Propylphenole (links) und der C1-C5-Alkylbenzole (rechts) im 
ethanollöslichen Extrakt in Abhängigkeit vom eingesetzten Lösungsmittel (GC/MS-Analysen); 
Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, tiso 60 min, wF 50 Ma.-%, mLM 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Innerhalb der Gruppe der Alkylbenzole ist der Effekt des Lösungsmittels auf die Anteile 
der einzelnen Komponenten von C1 bis C5 ebenfalls festzustellen (siehe Abbildung 
5-29 rechts). So ist im Vergleich zum Methanol- und Ethanolextrakt der Toluol- und 
Xylolanteil im Propanolextrakt am geringsten. Die Anteile der Alkylbenzole mit drei und 
mehr Kohlenstoffatomen im Substituenten sind dagegen am höchsten. Diese 
Ergebnisse untermauern die These, dass das für die Extraktion verwendete Alkanol 
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zu großen Teilen in Form von Alkylsubstituenten in die niedermolekularen Reaktions-
produkte eingebunden wird. 
Die Kettenlänge des Alkanols beeinflusst auch die Zusammensetzung der schwefel-
haltigen Komponenten in den Extrakten, insbesondere der Disulfide. So sind im 
Methanol-Extrakt nur Dimethyldisulfid und im Ethanol- und Propanol-Extrakt lediglich 
Diethyldisulfid respektive Dipropyldisulfid enthalten. Daher kann angenommen wer-
den, dass die Disulfide aus der direkten Reaktion zwischen dem Alkanol und anor-
ganischen sowie organischen schwefelhaltigen Verbindungen der Kohle hervorgehen. 
Dies dürfte ein wichtiger Mechanismus sein, der zur Entschwefelung der Kohle 
beiträgt. 
5.3 Charakterisierung des Rückstands 
Es wurde bereits weiter oben gezeigt, dass der Anteil des Rückstands am Reaktions-
produkt mit steigender Temperatur stark zurückgeht. Die entsprechend zu erwarten-
den starken Veränderungen in der Zusammensetzung der Rückstände werden nach-
folgend diskutiert. 
5.3.1 Elementarzusammensetzung 
In Tabelle 5-5 sind die Elementarzusammensetzungen und Aschegehalte der nicht 
weiter extrahierbaren Rückstände nach dem letzten Soxhlet-Extraktionsschritt mit THF 
in Abhängigkeit von Reaktionstemperatur und Wassergehalt der Kohle zusammen-
gefasst. Zu beachten ist, dass die ermittelten Aschegehalte der Rückstände von 
Versuchen mit hohen Extraktausbeuten große Fehler aufweisen können, da in diesen 
Fällen nicht genug Probenmaterial für normgerechte Analysen verfügbar war. Dies 
wirkt sich auch auf den Fehler des als Differenz bestimmten Sauerstoffanteils aus. 
Der Aschegehalt erhöht sich unabhängig vom Wassergehalt der Kohle mit steigender 
Temperatur. Die höchsten Ascheanteile werden mit 71 Ma.-% bei einem Kohlewasser-
gehalt von 14 Ma.-% erreicht. Die Wiederfindungsrate für die mineralischen Anteile ist 
einerseits temperaturabhängig (mit steigender Temperatur sinkende Wiederfindungs-
rate) und außerdem abhängig vom Wassergehalt der Kohle (höchste Wieder-
findungsraten bei wF = 14 Ma.-%). Die Verluste ergeben sich möglicherweise durch 
die Teilnahme einzelner mineralischer Bestandteile (Calciumcarbonat bzw. -oxid sowie 
Sulfide) an den ablaufenden Reaktionen. 
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Tabelle 5-5: Elementarzusammensetzungen und Aschegehalte der nicht weiter extrahierbaren 
Rückstände in Abhängigkeit von Reaktionstemperatur und Wassergehalt der Kohle; Be-
dingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 60 min, mEtOH 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Reaktionstem-
peratur (°C) 
wC wH wN wS  1 wO wA  2 
rHC 
Ma.-% (waf) Ma.-% (wf) 
wF = 52 Ma.-%       
325 78,5 6,0 0,9 2,0 12,6 16,7 (79) 0,91 
350 77,3 5,9 0,8 1,7 14,2 26,1 (63) 0,92 
375 70,4 4,6 0,7 2,0 22,3 43,8 (54) 0,77 
wF = 14 Ma.-%       
325 78,0 6,1 0,9 2,4 12,6 15,4 (91) 0,93 
350 75,7 6,0 0,8 2,4 15,1 29,1 (70) 0,94 
375 56,8 3,2 0,4 7,3 32,3 71,2 (67) 0,67 
wF = 1 Ma.-%       
325 76,0 6,9 0,7 3,0 13,4 12,3 (75) 1,09 
350 79,1 7,7 0,7 2,3 10,3 17,6 (44) 1,15 
375 84,0 8,5 0,6 2,5 4,2 20,0 (20) 1,21 
1 Gesamtschwefel; 2 Wiederfindungsrate in Klammern 
Die molaren H/C-Verhältnisse der Rückstände entsprechen bei höheren Kohle-
wassergehalten von 52 und 14 Ma.-% und Reaktionstemperaturen bis 350 °C fast dem 
der Ausgangskohle (rHC 1,0). Erst bei einer noch höheren Temperatur von 375 °C 
sinkt das molare H/C-Verhältnis stärker auf 0,7 bzw. 0,8 ab. Im Kontrast dazu erhöht 
sich das molare H/C-Verhältnis bei einem Kohlewassergehalt von 1 Ma.-% mit 
steigender Temperatur immer weiter und erreicht mit 1,2 bei 375 °C einen Wert, der 
wesentlich über demjenigen der Ausgangskohle liegt. Dies ist ein wesentliches Indiz 
dafür, dass Ethanol nicht nur in die extrahierbaren Fraktionen, sondern auch in den 
Rückstand eingebunden wird, möglicherweise ebenfalls durch Alkylierung aroma-
tischer Strukturen. Ohne Einbindung des Ethanols wäre allein aufgrund der Abspaltung 
sauerstoffhaltiger Gruppen sowie der Extraktion des sehr wasserstoffreichen 
Montanwachses mit einer signifikanten Verringerung des molaren H/C-Verhältnisses 
im Rückstand zu rechnen. 
5.3.2 ATR-FTIR-Spektroskopie 
In Abbildung 5-30 sind die Infrarotspektren vollständig extrahierter Rückstände einem 
Spektrum der in den Versuchen eingesetzten Rohkohle gegenübergestellt. Es ergeben 
sich markante Veränderungen einzelner Absorptionsbanden in Abhängigkeit von der 
Reaktionstemperatur. Die Intensität der für Calciumcarbonat spezifischen Banden im 
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Bereich zwischen 1400 und 1500 cm-1 (asymmetrische Streckschwingung von CO32- 
[130]) und bei 874 cm-1 (out-of-plane Deformationsschwingung von CO32- [130]) erhöht 
sich mit steigender Temperatur sehr stark (vgl. Spektrum von Calciumcarbonat in 
[131]). Im Gegensatz dazu sind diese Banden bei der Rohkohle nicht vorhanden. 
Ähnlich verhält es sich bei den Rückständen der Experimente zum Einfluss des 
Calciumgehaltes (siehe Abbildung A-9 im Anhang). Diese intensiven Banden können 
mit der Aufkonzentrierung der mineralischen Bestandteile im Rückstand erklärt wer-
den. Ferner ist nicht auszuschließen, dass eine teilweise Löslichkeit von Calcium-
carbonat unter den herrschenden Reaktionsbedingungen zu einer hohen Dispersion 
des Stoffs in der organischen Matrix beiträgt. 
Der Intensitätsanstieg der Banden im Bereich zwischen 1000 cm-1 und 1250 cm-1 deu-
tet auf einen Anstieg des Anteils an Siliciumdioxid und Aluminiumoxid hin (vgl. [130] 
und Spektren von Aluminiumoxid bzw. Siliciumdioxid in [131]). Diese sind ebenfalls im 
mineralischen Anteil der eingesetzten Kohle enthalten, jedoch in wesentlich geringeren 


























Abbildung 5-30: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die ATR-FTIR-Spektren vollständig extrahierter 
Rückstände; das Spektrum der Rohkohle dient dem Vergleich; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, 
tiso 60 min, wF 52 Ma.-%, mLM 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Die Valenzschwingungsbanden der aliphatischen CH2 und CH3-Gruppen im Bereich 
von 2800 bis 3000 cm-1 nehmen verglichen mit der Rohkohle ohne erkennbaren 
Einfluss durch die Reaktionstemperatur sehr stark ab. Dies deutet auf eine nahezu 
vollständige Extraktion der wachsartigen Komponenten bereits bei niedrigen Tempera-
turen hin. Die Intensitäten der für sauerstoffhaltige, funktionelle Gruppen spezifischen 
Banden (-OH: 3200 bis 3650 cm-1; C=O: 1700 bis 1750 cm-1) nehmen ebenfalls ab. 
Die Carbonylbande verschwindet bei 375 °C. Dies steht im Einklang mit den 
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gegenüber der eingesetzten Kohle meist niedrigeren Sauerstoffgehalten der Rück-
stände. Die sich stark verringernde Bande der (C=C)-Valenzschwingung bei etwa 
1600 cm-1 ist begründet durch den mit steigender Temperatur abnehmenden Anteil der 
organischen Substanz im Rückstand. Zudem könnten sich bei 375 °C kondensierte 
aromatische Strukturen bilden (abnehmendes H/C-Verhältnis), deren Spektren dem 
des Graphits ähneln sollten. Dieses weist keine Bande in diesem Bereich auf (vgl. 
[132, 133]). 
5.3.3 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
Mittels XPS-Analytik wurden einerseits Elementarzusammensetzungen sowie Anteile 
einzelner funktioneller Gruppen an der Oberfläche der Ausgangskohle sowie der 
Rückstände der ergänzenden Versuchsreihe zum Parametereinfluss untersucht. 
Abbildung 5-31 zeigt den Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Elementar-
zusammensetzungen auf der Oberfläche der Extraktionsrückstände. In der linken 
Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass der Kohlenstoffanteil oberhalb einer Reak-
tionstemperatur von 300 °C merklich von etwa 84 Atom-% in der Rohkohle auf bis zu 
94 Atom-% im Rückstand bei 400 °C steigt. Im Gegenzug verringert sich der Sauer-
stoffanteil von 14 Atom-% auf nur noch 5 Atom-%. Die Anteile der weiteren betrach-
teten Elemente Schwefel und Calcium nehmen oberhalb von 300 °C ebenfalls sehr 













































Abbildung 5-31: Mittels XPS bestimmte Elementarzusammensetzungen von Extraktionsrückständen 
(inklusive heptan-, toluol- und THF-löslicher Fraktionen) in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur; 
Bedingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 60 min, wF 50 Ma.-%, mLM 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Die Betrachtung einzelner Kohlenstoffspezies zeigt, dass sich deren Anteile gerade im 
Bereich bis 300 °C gegenüber der Rohkohle stark verändern. Der Anteil der (C=O/ 
C-O)-Spezies erhöht sich von 8 auf 13 Atom-%, während der Anteil der Carboxy- und 
5 Detaillierte Produktanalytik 
 
136  
Estergruppen (COOH/COOR) annähernd konstant bleibt. Der Anteil der Kohlenstoff-
atome, die keine funktionelle Gruppe tragen, verringert sich im Gegenzug von 88 auf 
82 Atom-%. Diese Veränderungen können folgendermaßen erklärt werden: Bereits bei 
niedrigen Reaktionstemperaturen wird ein gewisser Anteil des vergleichsweise wenig 
funktionalisierten Montanwachses extrahiert. Dadurch nimmt der Anteil der wesentlich 
höher funktionalisierten Kohlematrix im Rückstand zu. Somit ergibt sich insgesamt 
eine Abnahme des Anteils der Kohlenstoffspezies die keine funktionellen Gruppen 
tragen. Im Gegenzug steigt der Anteil funktioneller Gruppen an, wobei dieser Anstieg 
im Wesentlichen die (C=O/C-O)-Spezies betreffen. Der Anteil der Carboxy- und 
Estergruppen bleibt konstant, was eine Folge der bereits bei niedrigen Temperaturen 
auftretenden Decarboxylierung ist. Einen größeren Anteil am Anstieg der (C=O/C-O)-
Spezies dürfte die Einbindung von Ethanol in den Rückstand durch Veresterung der 
Carboxygruppen haben. Durch diese Reaktion bleibt der Anteil der Carboxy- und 
Estergruppen in Summe konstant, da lediglich Carboxy- zu Estergruppen reagieren. 
Dagegen resultiert pro veresterter Carboxygruppe eine zusätzliche (C-O)-Gruppe, was 
zum Anstieg des Anteils dieser Spezies am Gesamtkohlenstoff beiträgt. 
 
Abbildung 5-32: Temperatureinfluss auf die Anteile verschiedener Kohlenstoffspezies im nicht 
extrahierten Extraktionsrückstand (inklusive heptan-, toluol- und THF-löslicher Fraktionen); Be-
dingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 60 min, wF 50 Ma.-%, mLM 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Die Summe der Anteile der funktionellen Gruppen (C=O, C-O, COOH und COOR) 
nimmt oberhalb von 275 °C sehr stark mit steigender Temperatur ab, gleichzeitig sinkt 
auch der Calciumanteil. Dies und eine ebenfalls mit der Temperatur stetig abneh-
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funktionellen Gruppen (C=O, C-O, COOH und COOR), die für die Reaktivität einer 
Kohle sehr wahrscheinlich entscheidend sind. Dies dürfte die Ursache für niedrige 
Kohleumsätze bei schneller Entfernung extrahierbarer Komponenten aus der Reak-
tionszone sein (vgl. Abschnitt 4.3.12) 
5.4 Zwischenfazit Produktanalytik 
Die umfangreiche Untersuchung aller bei der Extraktion anfallenden Produktfraktionen 
zeigte, dass Ethanol hauptsächlich durch Dehydrierung/Decarbonylierung, Dehy-
dratisierung sowie Hydrierung in niedermolekulare Produkte (Methan, Kohlenmonoxid, 
Ethan, Ethen) umgewandelt wird. Einzelne bei diesen Reaktionen entstehende Inter-
mediate oder die direkte Reaktion zwischen Alkanol und Kohlematrix führen zu einer 
Vielzahl alkylierter fester und flüssiger Produkte. Der Anteil alkylierter Verbindungen 
ist vom Calciumgehalt der Rohkohle abhängig: niedrigere Calciumgehalte führen zu 
niedrigeren Anteilen alkylierter Verbindungen. Die Veresterung von Carboxygruppen 
der Kohlematrix ist ein weiterer wichtiger Mechanismus, der zum Ethanolverbrauch 
beiträgt.  
Die erhaltenen Extraktfraktionen (ethanol-, heptan-, toluol-, THF-löslich) unterscheiden 
sich hinsichtlich ihrer molaren Masse gravierend, diese steigt in der genannten Reihen-
folge. Die ethanol- und heptanlöslichen Fraktionen sind bezüglich ihres Anteils 
Hauptprodukte, die zudem für die technische Verwendung und Weiterverarbeitung 
interessante Zusammensetzungen aufweisen. Während die heptanlösliche Fraktion 
große Anteile aliphatischer Komponenten enthält, die vornehmlich Reaktionsprodukte 
der Montanwachsfraktion der Rohkohle sind, ist die ethanollösliche Fraktion durch 
einen großen Anteil alkylierter aromatischer sowie phenolischer Komponenten 
charakterisiert. Aufgrund der teilweisen Löslichkeit der längerkettigen Aliphaten in 
Ethanol ist die Trennschärfe zwischen ethanollöslicher und heptanlöslicher Fraktion 
hinsichtlich dieser Komponenten gering. 










6 Untersuchung der Reaktionswege von Modellkomponenten 
In Ergänzung zu den Experimenten mit Kohle (siehe Kapitel 4 und 5) wurden weitere 
Versuchsreihen mit Modellsubstanzen durchgeführt (siehe Tabelle 6-1), welche die 
gleichen funktionellen Gruppen aufweisen, wie sie auch in der Kohle häufig vor-
kommen (vgl. [21]). Ziel war die eingehende Betrachtung der Reaktionswege 
einzelner, in Braunkohlen häufig auftretender, funktionalisierter Verbindungen, die 
Hydroxy-, Carboxy-, und Ethergruppen enthalten, in nahe- und überkritischem Ethanol 
(siehe auch Tabelle 2-1). Dieses vergleichsweise kostengünstige Lösungsmittel 
ermöglicht bei der Extraktion von Kohlen hohe Umsätze und Extraktausbeuten (vgl. 
Abschnitt 4.2). 
Tabelle 6-1: Verwendete Modellkomponenten und deren funktionelle Gruppen, die typisch 
für Braunkohlen sind 





Ethergruppe:   
• Aryl-O-Aryl Diphenylether 
 
• Aryl-O-Alkyl Ethoxybenzol (Phenetol) 
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Im Vordergrund stand die die Beantwortung der Fragestellung, welche funktionellen 
Gruppen zur Zersetzung des Lösungsmittels beitragen und zu welchen Reaktions-
produkten die Modellkomponenten dabei reagieren sowie welche Fragmente des 
Lösungsmittels chemisch in die Reaktionsprodukte eingebunden werden. 
Darüber hinaus wurde bei der Umsetzung von Phenol der möglicherweise katalytische 
Einfluss der mineralischen Kohlebestandteile auf die ablaufenden Reaktionen durch 
Zusatz von Kohleasche zur Reaktionsmischung untersucht. Es wurde auch die Um-
setzung von Mischungen zweier Modellkomponenten mit unterschiedlichen funktio-
nellen Gruppen betrachtet (Phenol/Benzoesäure sowie Veratrol/Benzoesäure), mit 
dem Ziel die gegenseitige Beeinflussung der ablaufenden Reaktionen zu beleuchten. 
Die Reaktionstemperatur wurde mit 375 bis 400 °C am oberen Ende des für die 
Extraktionsversuche mit Ethanol verwendeten Temperaturbereichs gewählt, um aus-
reichend hohe Umsätze der eigesetzten Modellkomponenten sicherzustellen. Dies war 
für die semi-quantitative Analytik mittels GC/MS unabdingbar. Die Verweilzeit betrug 
für die meisten Versuche 1 h. Zur Gewinnung größerer Mengen der gebildeten 
Reaktionsprodukte wurde die Verweilzeit bei der Umsetzung von Benzoesäure in 
einzelnen Experimenten auf 6 h erhöht. Die Einwaage der Modellkomponenten betrug 
jeweils mMK   10 g. Im Folgenden wird zunächst die Bildung der gasförmigen 
Reaktionsprodukte aufgezeigt und anschließend auf die wesentlich aufwändigere 
Analytik der im Ethanol gelösten Reaktionsprodukte eingegangen. 
6.1 Produktgasmengen und entstehendes Wasser 
Die gebildeten Mengen an gasförmigen Reaktionsprodukten und Wasser in den Ver-
suchen mit einer Modellkomponente bei einer Reaktionstemperatur von 400 °C sind in 
Abbildung 6-1 gruppiert nach Art der funktionellen Gruppe dargestellt. Da Veratrol und 
Phthalsäure im Gegensatz zu den weiteren Verbindungen zwei gleichartige funk-
tionelle Gruppen aufweisen, wurden zur besseren Vergleichbarkeit der Versuche 
untereinander für jedes Experiment die Stoffmengen der einzelnen gasförmigen Reak-
tionsprodukte bzw. Wasser ni,PG auf die zu Reaktionsbeginn vorliegende Stoffmenge 
der funktionellen Gruppen nFG in der betrachteten Modellkomponente bezogen. Es 
ergibt sich somit das Stoffmengenverhältnis rPF nach Gleichung (6–1). Dabei ist NFG 
die Anzahl der gleichartigen funktionellen Gruppen in der Strukturformel der jeweils 
untersuchten Modellkomponente. 
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Vergleichend sind die bei der Extraktion der grubenfeuchten Kohle S-F1-hell bei 
400 °C und einer Verweilzeit von 1 h anfallenden Gasmengen aufgeführt. Diese 
wurden auf die Summe der Stoffmengen der funktionellen Gruppen bezogen, die sich 
näherungsweise aus dem Sauerstoffgehalt der Kohle ergeben. Aus den in den 
Extraktionsversuchen freigesetzten CO2-Mengen bei 400 °C wurde abgeschätzt, dass 
50 % des Gesamtsauerstoffs in Carboxygruppen und der Rest in funktionellen 
Gruppen mit jeweils nur einem Sauerstoffatom enthalten ist. Daraus ergibt sich bei 
einem Sauerstoffgehalt von 16,0 Ma.-% (waf) in der Ausgangskohle (entsprechend 
10 mmol/g), ein auf wasser- und aschefreie Kohle bezogener Anteil sauerstoffhaltiger 
funktioneller Gruppen von 7,5 mmol/g. 
 
Abbildung 6-1: Relative, auf die Stoffmenge der jeweils vorliegenden funktionellen Gruppen bezogene 
Stoffmengen von gasförmigen Reaktionsprodukten und Wasser bei der Reaktion einzelner Modell-
komponenten mit Ethanol; Produktbildung bei der Extraktion der Kohle S-F1-hell zum Vergleich (der 
Wassergehalt der Kohle wurde von der Gesamtwassermenge im Produkt subtrahiert); Bedingungen: 
ϑR  00  C, tiso 60 min, mEtOH 60 g, mMK 10 g, wF 50 Ma.-%, ζK(wf)/LM 1/  
Hinsichtlich der relativen Gesamtmenge der gebildeten Produkte existieren große 
Unterschiede. Bei der Reaktion zwischen Ethanol und Phenol entsteht mit 0,7 mol/mol 
die geringste Produktmenge, während bei der Reaktion der Carbonsäuren die relative 
Produktmenge mit bis zu 4,6 mol/mol etwa das 7-fache beträgt. Im Fall der Reaktion 
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Zum Vergleich: Die relative Produktmenge bei der Extraktion der Kohle liegt mit ca. 
5,3 mol/mol im Bereich jener der Carbonsäuren. 
Die Anteile der einzelnen Produkte werden ebenfalls erheblich von der Art der an der 
Reaktion beteiligten funktionellen Gruppe bestimmt. Prinzipiell lassen sich die 
untersuchten Modellkomponenten entsprechend der gebildeten gasförmigen Haupt-
produkte in Gruppen einteilen, die teilweise von der in Tabelle 6-1 aufgeführten 
Klassifizierung abweichen: 
Gruppe 1 (Phenol und Diphenylether): 
Bei der Reaktion von Phenol bzw. Diphenylether mit Ethanol entstehen vor allem 
Wasserstoff und Wasser ungefähr im molaren Verhältnis von 2:1. Als weitere 
Produkte treten außerdem Methan und Kohlenmonoxid auf, wobei Methan über-
wiegt (1,27- bis 1,29-fache Menge des Kohlenmonoxids). Höhere Kohlenwasser-
stoffe und Kohlendioxid werden nur in sehr geringen Mengen gebildet. 
Gruppe 2 (Phenetol und Veratrol): 
Bei der Reaktion von Phenetol bzw. Veratrol mit Ethanol bilden sich hauptsächlich 
Methan und Kohlenmonoxid, wobei hier das Verhältnis noch weiter auf die Seite 
des Methans verschoben ist (1,9- bis 2,4-fache Menge des Kohlenmonoxids). 
Wasserstoff und Wasser treten in geringeren Anteilen auf, höhere Kohlenwasser-
stoffe und Kohlendioxid werden wie bei Gruppe 1 ebenfalls kaum gebildet. 
Gruppe 3 (Benzoesäure und Phthalsäure): 
Bei Reaktionen zwischen den Carbonsäuren Benzoesäure bzw. Phthalsäure und 
Ethanol bilden sich hauptsächlich Ethen, Ethan und Wasser. Dabei entsteht 
wesentlich mehr Ethen als Ethan (3,5- bis 4,3-fache Menge). Das Stoffmengen-
verhältnis zwischen Wasser und Ethen beträgt 0,8 bis 0,9 und liegt damit nahe 
dem Wert von 1, welcher stöchiometrisch für die Dehydratisierung des Ethanols 
zu erwarten ist. Die in den Gruppen 1 und 2 vorherrschenden Produkte Methan, 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff werden dagegen kaum gebildet. Eine Beson-
derheit ist der relativ hohe Kohlendioxidanteil bei der Reaktion von Phthalsäure, 
der auf die Decarboxylierung dieser Modellkomponente schließen lässt. Dagegen 
scheint Benzoesäure kaum von Decarboxylierungsreaktionen betroffen zu sein, da 
bei der Reaktion dieser Komponente fast kein Kohlendioxid im Produktgas enthal-
ten war. 
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Der Vergleich mit den entsprechenden Produktmengen des Extraktionsversuchs zeigt, 
dass bei der Reaktion von Kohle in Ethanol sowohl die unter Anwesenheit von 
Hydroxy- und Ethergruppen entstehenden Zersetzungsprodukte des Ethanols Methan, 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff (Gruppe 1 und 2) als auch die für Carboxygruppen 
nachgewiesenen Produkte Ethan, Ethen sowie große Mengen Wasser gebildet 
werden (Gruppe 3). Daher wurde in weiteren Experimenten die gegenseitige Be-
einflussung jeweils zweier Typen funktioneller Gruppen genauer untersucht. Einge-
setzt wurden Mischungen aus Benzoesäure in Kombination mit Phenol, Diphenylether, 
Phenetol sowie Veratrol bei einer Reaktionstemperatur von 400 °C. Abbildung 6-2 
zeigt die ermittelten Stoffmengen der Produkte ni,PG bezogen auf die Stoffmenge der 
eingesetzten Benzoesäure nBS (rPB⁡ ⁡ni,PG/nBS). 
 
Abbildung 6-2: Relative, auf die Stoffmenge der Carboxygruppen der Benzoesäure bezogene Stoff-
mengen von gasförmigen Reaktionsprodukten und Wasser bei der Reaktion von Mischungen verschie-
dener Modellkomponenten (mMK 10 g) und Benzoesäure (mBS 10 g) mit Ethanol; Produktbildung bei 
der Extraktion der Kohle S-F1-hell zum Vergleich (der Wassergehalt der Kohle wurde von der 
Gesamtwassermenge im Produkt subtrahiert); Bedingungen: ϑR  00  C, tiso 60 min, mEtOH 60 g, 
wF 50 Ma.-%, ζK(wf)/LM 1/  
Die Gesamtmenge der gebildeten Produkte liegt für fast alle Kombinationen der 
Modellsubstanzen mit 4,5 bis 4,9 mol/mol im Bereich der Menge bei der alleinigen 
Reaktion von Benzoesäure (4,6 mol/mol). Bei der Mischung aus Phenetol und 
Benzoesäure weicht die Produktmenge von lediglich 3,3 mol/mol nach unten ab. 
Dieses Ergebnis überrascht, da offensichtlich keine mengenmäßige Addition der 
Reaktionsprodukte der einzelnen Modellkomponenten stattfindet, was bei parallel 
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den Mischungen aus Benzoesäure und Phenol, Diphenylether bzw. Phenetol die für 
die Benzoesäure typischen Reaktionsprodukte Ethan, Ethen und Wasser. Die Mengen 
der für die variierten Komponenten typischen Produkte Wasserstoff, Methan und 
Kohlenmonoxid sind in Summe um 42 % (Phenol) bis 90 % (Diphenylether) reduziert. 
Am stärksten verringert sich die gebildete Wasserstoffmenge (ca. 80 bis 95 %). 
Die Reaktion zwischen Veratrol und Benzoesäure nimmt eine Sonderstellung ein, da 
bei dieser Mischung Methan und Kohlenmonoxid als typische Reaktionsprodukte des 
Veratrols lediglich in etwas geringerer Menge gebildet werden als bei der alleinigen 
Reaktion von Veratrol (0,9 mol/mol gegenüber 1,1 mol/mol, bezogen auf die Stoff-
menge der Methoxygruppen der Modellkomponente). Demgegenüber ist die Gesamt-
menge der Reaktionsprodukte der Benzoesäure um 60 % verringert (1,7 mol/mol 
gegenüber 4,4 mol/mol, bezogen auf die Stoffmenge der Carboxygruppen). Die 
Reduzierung ist hauptsächlich auf einen wesentlich geringeren Anteil an Ethen 
zurückzuführen, während Ethan und Wasser verglichen mit der alleinigen Reaktion der 
Benzoesäure in ähnlichen Mengen gebildet werden. Das Stoffmengenverhältnis 
zwischen Ethen und Ethan sinkt bei zusätzlichem Einsatz von Veratrol von 4,3 auf 2,0. 
Die nahezu identische Menge an gebildetem Wasser lässt eine unveränderte 
Reaktionsgeschwindigkeit der Dehydratisierung des Lösungsmittels vermuten. Unter 
dieser Voraussetzung ist anzunehmen, dass die fehlende Ethenmenge, z. B. in Form 
von Alkylsubstituenten, in Reaktionsprodukte eingebunden ist, die im Ethanol gelöst 
vorliegen. 
Einfluss durch mineralische Bestandteile 
Zur Überprüfung einer möglichen katalytischen Wirkung mineralischer Kohlebestand-
teile auf die Zersetzung des Lösungsmittels wurden verschiedene Experimente durch-
geführt. In zwei Versuchen wurde die Reaktion von Phenol in Ethanol mit und ohne 
Braunkohlenasche bei 375 °C untersucht (Veraschung bei 815 °C), die entstandenen 
Produktmengen sind in Abbildung 6-3 (links) gegenübergestellt. Der Vergleich zeigt, 
dass in Anwesenheit der Asche die Menge der gasförmigen Reaktionsprodukte auf 
vergleichsweise niedrigem Niveau um den Faktor 2,6 ansteigt. Insbesondere die 
Mengen an Methan und Kohlenmonoxid nehmen sehr stark, auf mehr als das Fünf-
fache, zu. Die Menge des gebildeten Wassers geht dagegen um 20 % zurück. 
Als in Hinblick auf die gebildeten Gasmengen wesentlich wirksamer hat sich der 
Einsatz von Natriumphenolat, das Natriumsalz des Phenols, erwiesen. Die 
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Produktmengen dieser bei 400 °C untersuchten Reaktion sind im Vergleich zu Phenol 
in Abbildung 6-3 (rechts) wiedergegeben. Es zeigt sich, dass beim Einsatz von Na-
triumphenolat im Wesentlichen Wasserstoff als Hauptprodukt entsteht (2,8 mol/mol). 
Dies entspricht etwa der zehnfachen Menge gegenüber der Reaktion von Phenol bei 
400 °C. Alle anderen Produkte bilden sich dagegen nur in Spuren. Im gelborange 
fluoreszierenden flüssigen Produkt befand sich ein weißer Feststoff, der in wässriger 
Lösung basisch reagiert (pH 12-13). Möglicherweise handelt es sich dabei um 
Natriumhydroxid, das in Umkehrung der Bildungsreaktion des Natriumphenolats 




Abbildung 6-3: Veränderungen der auf die Stoffmenge der jeweils vorliegenden funktionellen Gruppen 
bezogenen relativen Stoffmengen der Reaktionsprodukte bei Zugabe von Kohleasche (mA  ,05 g) zur 
Reaktionsmischung aus Phenol und Ethanol (links) bzw. bei Reaktion von Natriumphenolat mit Ethanol 
(rechts); Bedingungen: tiso 60 min, mEtOH 60 g, mMK 10 g 
6.2 Ethanollösliche Produkte 
Die ethanollöslichen Reaktionsprodukte wurden mittels GC/MS qualitativ und semi-
quantitativ analysiert. Aufgrund der hohen Anzahl der gebildeten Reaktionsprodukte 
wurde der Großteil dieser lediglich mit Hilfe der NIST-02-Spektrendatenbank identi-
fiziert. Die Zuordnung einfacher Komponenten (Benzol, Toluol, Xylole, Ethylbenzol, 
Phenol, Kresole, sowie die Modellkomponenten selbst) wurde zusätzlich durch 
Messung entsprechender Standards validiert. Die ebenfalls durchgeführten Analysen 
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der Eduktmischungen bestätigten die Reinheit der eingesetzten Modellkomponenten. 
Die Einteilung der Produkte in Haupt- und Nebenprodukte erfolgte anhand der Peak-
fläche. Einzelkomponenten die eine Peakfläche von mindestens 1·105 counts/s 
aufweisen, wurden den Hauptprodukten zugeordnet. Produkte mit geringerer Peak-
fläche sind per Definition Nebenprodukte. 
Reaktionsprodukte des Phenols 
Phenol wird bei der Reaktion mit Ethanol offensichtlich kaum in andere Produkte 
umgesetzt (siehe Abbildung 6-4 und Tabelle A-7 im Anhang). Der im Produkt be-
stimmte Phenolanteil ist sogar geringfügig höher als im Edukt, was durch Lösungs-
mittelverluste im Versuch (Kondensation des Lösungsmittels im Reaktorkopf) und 
beim Produkthandling erklärbar ist. Als Hauptprodukte entstehen Ethylphenole und 
Kresole, was mit den Ergebnissen von Makabe et al. [80] übereinstimmt (vgl. 
Abschnitt 2.4.4). Identifiziert wurden ferner, in wesentlich geringeren Anteilen, Ethyl-
benzol, Diethylphenole, 1-Phenylethanol, Methylbenzaldehyde und 2,3-Dihydrobenzo-



























Abbildung 6-4: In der Flüssigphase identifizierte Produkte der Reaktion zwischen Phenol und Ethanol; 
Bedingungen: ϑR  00  C, tiso 60 min, mMK 10 g, mEtOH 100 g 
Reaktionsprodukte des Diphenylethers 
Verglichen mit Phenol ist der Umsatz von Diphenylether in gelöste Reaktionsprodukte 
noch wesentlich geringer (siehe Tabelle A-8 im Anhang). In geringen Mengen 
entstehen lediglich Phenol und 1-Phenylethanol (siehe Abbildung 6-5). Des Weiteren 
bilden sich in sehr geringen Mengen Ethylphenol, Ethoxyethylbenzole und Ethyl-
phenole.  






















Abbildung 6-5: In der Flüssigphase identifizierte Produkte der Reaktion zwischen Diphenylether und 
Ethanol; Bedingungen: ϑR  00  C, tiso 60 min, mMK 10 g, mEtOH 100 g 
Reaktionsprodukte des Phenetols 
Bei der Reaktion von Phenetol entstehen wesentlich größere Mengen verschiedener 
Reaktionsprodukte, wobei die Modellkomponente nur teilweise umgesetzt wird (siehe 
Abbildung 6-6 bzw. Tabelle A-9 im Anhang). Hautprodukte sind die sauerstoffhaltigen 
Verbindungen Benzylalkohol und (1-Ethoxyethyl)-Benzol. Daneben entstehen auch 

































Abbildung 6-6: In der Flüssigphase identifizierte Produkte der Reaktion zwischen Phenetol und 
Ethanol; Bedingungen: ϑR  00  C, tiso 60 min, mMK 10 g, mEtOH 100 g 
Reaktionsprodukte des Veratrols 
Veratrol wird wie Phenetol lediglich partiell umgesetzt, wobei eine wesentlich größere 
Bandbreite an Reaktionsprodukten entsteht (siehe Abbildung 6-7 bzw. Tabelle A-10 
im Anhang). Hauptprodukte sind vor allem Phenolderivate mit Ethyl-, Methyl- bzw. 
Methoxygruppen als Substituenten. Daneben treten auch Alkylbenzole (Xylole, Ethyl-
methylbenzole) sowie Anisol auf. Darüber hinaus sind weitere Verbindungen in 
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größeren Anteilen im Produkt enthalten, die jedoch weder mit Standards noch mittels 















































































































































































Abbildung 6-7: In der Flüssigphase identifizierte Produkte der Reaktion zwischen Veratrol und Ethanol; 
Bedingungen: ϑR  00  C, tiso 60 min, mMK 10 g, mEtOH 100 g 
Reaktionsprodukte der Benzoesäure 
Benzoesäure wird bei der Reaktion mit Ethanol hauptsächlich durch Veresterung in 
Benzoesäureethylester überführt (siehe Abbildung 6-8 und Tabelle A-11). Der Umsatz 
beträgt hierbei etwa 90 %. Ferner werden weitere Benzoesäureester (Methyl- und 
Butylester) sowie Benzylalkohol gebildet. 
Als weitere wichtige Produkte entstehen leichtsiedende Verbindungen, deren 
Massenspektren auf einen hohen Anteil an n- und iso-Alkanen, Olefinen sowie 
Naphthenen hindeuten. Ein Teil dieser Verbindungen dürfte auch Sauerstoff in Form 
von Hydroxy-, Keto- und Estergruppen enthalten. In einem weiteren Experiment 
konnte bei Verlängerung der Reaktionsdauer auf 6 h und Erhöhung der Reaktions-
tempeatur auf 410 °C nach Reaktionsende eine Phasentrennung festgestellt werden. 
Die Phase mit der niedrigeren Dichte ist unpolar und durch einen hohen Anteil 
niedrigsiedender Komponenten gekennzeichnet: Bezogen auf die eingesetzte 
Ethanolmenge beträgt die Ausbeute von Komponenten im Siedebereich von 34 bis 
70 °C (F1) ca. 11,0 Ma.-%. Darüber hinaus werden höhersiedende Komponenten 
(Ethanol ausgenommen) im Siedebereich von 70 bis 100 °C (F2) mit einer Ausbeute 
von 4,5 Ma.-% gebildet. Beide gewonnenen Fraktionen sind farblose, niedrigviskose, 
hydrophobe Flüssigkeiten mit benzinähnlichem Geruch. Die PIONA-Analytik bestätigte 
die qualitativen Aussagen der GC/MS-Analytik hinsichtlich der Probenzusammen-
setzung (siehe Abbildung A-10 im Anhang). Demnach sind n- und iso-Alkane sowie 
Olefine mit Anteilen von 85 bzw. 70 Ma.-% (ethanolfrei gerechnet) die Hauptbe-
standteile beider untersuchter Siedefraktionen. Naphthene und Aromaten sind 
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lediglich zu 8 bzw. 16 Ma.-% enthalten (ebenfalls ethanolfrei gerechnet). Der jeweils 
zu 100 Ma.-% fehlende Anteil entfällt auf unbekannte, wahrscheinlich meist sauer-
stoffhaltige Verbindungen. 




















































Abbildung 6-8: Identifizierte Produkte der Reaktion zwischen Benzoesäure und Ethanol; oben: Pro-
dukte, die aus der Modellkomponente hervorgehen; unten: direkt aus Ethanol gebildete Produkte 
(beispielhaft); Bedingungen: ϑR  00  C, tiso 60 min, mMK 10 g, mEtOH 100 g 
Reaktionsprodukte der Versuche mit zwei Modellkomponenten 
Die im Ethanol gelösten Reaktionsprodukte der Mischungen aus Phenol und Benzoe-
säure sowie Veratrol und Benzoesäure wurden eingehend mittels GC/MS untersucht. 
Diese Mischungen wurden gewählt, da der Anteil phenolischer Gruppen und 
Methoxygruppen in Braunkohlen im Allgemeinen hoch ist und bei der Umsetzung der 
letzteren Mischung eine Gasphasenzusammensetzung erhalten wurde, die jener der 
Extraktionsversuche ähnelte (vgl. Abschnitt 6.1). 
Im Vergleich zur Reaktion der einzelnen Komponenten ändert sich das Produkt-
spektrum kaum, es sind sowohl die Produkte der Benzoesäure als auch die der jeweils 
zweiten Modellkomponente nachweisbar (siehe Tabellen A-12 und A-13 im Anhang). 
Während die Peakflächen der Reaktionsprodukte der Benzoesäure nahezu konstant 
bleiben und die Flächenverhältnisse zwischen Benzoesäureethylester und Benzoe-
säure mit 14,3 bzw. 16,1 dem Verhältnis bei der alleinigen Reaktion von Benzoesäure 
von 15,7 ähnlich sind, unterscheiden sich die Peakflächen der Reaktionsprodukte des 
Phenols bzw. Veratrols jedoch stark. 
Im Falle der Reaktion von Phenol und Benzoesäure werden gegenüber der alleinigen 
Reaktion von Phenol wesentlich mehr Produkte gebildet, die Ethylreste enthalten 
(siehe Abbildung 6-9). So entsteht bei der Reaktion mit Benzoesäure mehr als die 
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zwölffache Menge an Phenetol und fast die dreifache Menge an Ethylphenolen. 
Dagegen verringert sich die Fläche der Basispeaks der Methylreste enthaltenden 
Kresole um etwa 50 %. 
 
Abbildung 6-9: Veränderung der Basispeakflächen (GC/MS) der Hauptprodukte des Phenols bei 
Reaktion mit Benzoesäure in Ethanol gegenüber der alleinigen Reaktion in Ethanol; Bedingungen: 
ϑR  00  C, tiso 60 min, mMK 10 g (jeweils), mEtOH 100 g 
Ähnlich verhält es sich bei den Produkten der Reaktion von Veratrol und Benzoesäure. 
Auch hier nehmen die Basispeakflächen der Komponenten mit Methylresten aller 
betrachteten Substanzklassen (Alkylbenzole, Alkylphenole und Methoxyverbin-
dungen) ab (siehe Abbildung 6-10). Demgegenüber nehmen die Peakflächen der 
Basispeaks der Alkylbenzole und Alkylphenole mit längeren Alkylresten stark zu. Die 
größten Zuwächse um mehr als das Siebenfache betreffen Propylbenzol und die 
Propylphenole. Ethoxyverbindungen (z. B. Diethoxybenzole oder Ethoxymethoxy-
benzole), die durch Umetherung des Veratrols mit Ethanol entstehen könnten, wurden 
nicht identifiziert. 
 
Abbildung 6-10: Veränderung der Basispeakflächen (GC/MS) der Hauptprodukte des Veratrols bei 
Reaktion mit Benzoesäure in Ethanol gegenüber der alleinigen Reaktion in Ethanol; Bedingungen: 
ϑR  00  C, tiso 60 min, mMK 10 g (je Komponente), mEtOH 100 g 
Der Anteil der leichtsiedenden aliphatischen bzw. naphthenischen Verbindungen, die 
wahrscheinlich direkt aus dem Ethanol gebildet werden, ist bei der Reaktion zweier 
Modellkomponenten höher als bei der alleinigen Reaktion von Benzoesäure. Im Falle 
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von Phenol ergibt sich ein Anstieg um das 4,6-fache während für Veratrol eine 
Erhöhung um das 9-fache festgestellt wurde. 
6.3 Ableitung möglicher Reaktionswege 
Die in den Abschnitten 6.1 und 6.2 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass bei der 
Reaktion der betrachteten Modellsubstanzen mit Ethanol prinzipiell zwei Arten von 
Reaktionsprodukten entstehen: Einerseits aufgrund von Reaktionen der Modellkom-
ponenten mit dem Lösungsmittel aromatische Produkte gebildet. Andererseits ent-
stehen in Anwesenheit von Carboxylgruppen auch niedrigsiedende Komponenten, 
welche offensichtlich direkt aus dem Lösungsmittel hervorgehen. Da der untersuchte 
Temperaturbereich mit 375 bis 410 °C sehr hoch lag, sind in jedem Fall auch thermisch 
induzierte Zersetzungsreaktionen sowohl der jeweiligen Modellkomponente als auch 
des Ethanols in Betracht zu ziehen, was die Komplexität der ablaufenden Reaktionen 
zusätzlich erhöht. Im Folgenden werden mögliche Reaktionswege des Lösungsmittels 
und der Modellkomponenten diskutiert, wodurch die Bildung der Hauptreaktions-
produkte modellhaft beschrieben werden soll. 
6.3.1 Phenol und Benzoesäure 
Eine große Bedeutung für das Reaktionsgeschehen besitzen Phenole und Carbon-
säuren als saure Komponenten. Prinzipiell können die Vertreter beider Verbindungs-
klassen andere Komponenten mit höherem pKs-Wert protonieren. Phenol (pKS = 10,0) 
und Benzoesäure (pKS = 4,2) besitzen wesentlich kleinere pKS-Werte als Ethanol 
(pKS = 15,9), weshalb die Bildung von Carbeniumionen (Ethyl-Kationen) unter 
Wasserabspaltung naheliegt (Gleichung 6–3). Diese können in der Folge an 
elektrophilen Substitutionsreaktionen an Aromaten nach dem SN2-Mechanismus 
teilnehmen, die zur Bildung von Ethern, Estern sowie zur Alkylierung führen können 
(Gleichungen 6–4 und 6–5). Neben Aryl-Ethyl-Ethern ist durch Reaktion mit Ethanol 
auch die Bildung von Diethylether möglich (Gleichung 6–6). Dieser konnte mit der 
verwendeten GC-Trennsäule allerdings nicht isoliert werden, sodass unklar ist, ob 
dieses Nebenprodukt tatsächlich gebildet wird. Die Alkylierung sollte aufgrund der in 
Betracht zu ziehenden Mesomerieeffekte bzw. induktiven Effekte der häufig vor-
handenen Erstsubstituenten in Form von Methyl-, Hydroxy- und Ethersubstituenten 
vorzugsweise in ortho- und para-Stellung zu diesen stattfinden. Dies deckt sich mit den 
Erkenntnissen zum Substitutionsmuster der Komponenten in den ethanollöslichen 
Extrakten (siehe Abschnitt 5.2.3). 











Der starke Anstieg des Anteils ethylsubstituierter Verbindungen bei den Experimenten 
mit simultaner Reaktion zweier Modellkomponenten ist ein starkes Indiz für die auf 
ihrer großen Säurestärke beruhenden hohen katalytischen Aktivität der Benzoesäure 
hinsichtlich der Bildung von Carbeniumionen aus Ethanol. 
Als weitere säurekatalysierte Reaktion bei der Umsetzung von Benzoesäure in Ethanol 
auch die Bildung von Benzoesäureethylester ab (Gleichung 6–7). Bei dem hohen Stoff-
mengenverhältnis zwischen Ethanol und Benzoesäure (rEB   22 bis 27 mol/mol), wie 
er in allen Experimenten vorliegt, ist die Lage des Gleichgewichts vornehmlich 
abhängig von der Konzentration des Wassers. Bei niedrigen Wasseranteilen liegt das 
Gleichgewicht auf Seite des Esters. Hohe Wasseranteile führen dagegen zu einer 
verstärkten Hydrolyse des Esters, wodurch sich das Gleichgewicht in Richtung der 
Edukte, Carbonsäure und Ethanol, verschiebt (vgl. [134]). 
 
(6–7) 
Versuche zur Veresterung vollständig getrockneter Kohle mit Ethanol bzw. Propanol 
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einer Reaktionsdauer von 60 min in der Kohle ursprünglich vorhandene Carboxy-
gruppen zu mehr als 90 % verestert sind (siehe Abbildung A-11 im Anhang). Die bei 
höherer Reaktionstemperatur (275 °C) verstärke Decarboxylierung führt zu einer 
Abnahme des Anteils der Carboxygruppen und somit zu einer Abnahme der in Form 
von Ethylestern eingebundenen Ethanolmenge. 
Die Bildung von Ethen, welches das gasförmige Hauptprodukt (ca. 70 Vol.-%) der 
Reaktion von Benzoesäure in Ethanol ist, erfolgt wahrscheinlich durch Abspaltung 
eines Protons aus dem Ethylkation. Damit folgt dieser Reaktionsweg (Reaktions-
gleichungen 6–3 und 6–8) insgesamt sehr wahrscheinlich einem für die Dehydrati-
sierung typischen E1-Mechanismus. 
 
(6–8) 
Der große Anteil niedrigsiedender Alkane sowie Olefine bei der Reaktion von 
Benzoesäure und Ethanol könnte durch eine kationische Oligomerisierung des bei der 
Dehydratisierung des Lösungsmittels in großen Mengen entstehenden Ethens verur-
sacht sein. Die Produktzusammensetzung (siehe Abbildung A-10 im Anhang) deutet 
darauf hin, dass dabei möglicherweise ähnliche Reaktionen ablaufen, wie sie bei der 
Oligomerisierung von Olefinen an sauren Zeolithen stattfinden (vgl. [135, 136]). Diese 
Reaktion wird durch die mit der Reaktionsdauer antsteigende Ethenkonzentration in 
der Reaktionsmischung wahrscheinlicher, was hohe Gehalte dieser Oligomere bei 
langen Verweilzeiten erklären könnte. Dabei könnte in erster Stufe ein elektrophiler 
Angriff des Ethylkations auf die Doppelbindung des Ethens erfolgen, wodurch ein 
Butylkation entsteht. Durch Hydridverschiebung kann sich aus dem primären 
Butylkation ein wesentlich stabileres sekundäres Butylkation bilden: 
 
(6–9) 
Denkbar ist ein weiteres Kettenwachstum des primären als auch des sekundären 
Butylkations, woraus im ersten Fall ein unverzweigtes (Reaktion 6–10) im letzteren Fall 














































































































































































































Als Abbruchreaktionen kommen die Abgabe eines Protons (Rückreaktion der Bildung 
des initialen Carbeniumions, Reaktionsgleichungen 6–12 und 6–13) unter Bildung 
eines 1-Alkens bzw. iso-Alkens oder die Reaktion mit einem Anion in Betracht. Die 
entstehenden höhermolekularen Alkene dürften aufgrund ihrer Doppelbindung 
hinsichtlich elektrophiler Reaktionen weiterhin reaktiv sein, so dass eine Teilnahme an 
Folgereaktionen (z. B. Isomerisierung, Cyclisierung, Reaktionen mit Wasserstoff-
transfer [136]) wahrscheinlich ist. Dies würde auch die große Bandbreite der im 




Da aus Ethanol lediglich Carbeniumionen mit zwei Kohlenstoffatomen entstehen 
können, dürften auf Basis des aufgezeigten Mechanismus durch Kettenwachstum 
ausschließlich Produkte mit ebenfalls gerader Kohlenstoffanzahl resultieren. Mög-
licherweise werden ebenfalls im Produkt auftretende Komponenten mit ungerader 
Kohlenstoffanzahl in der Folge durch Disproportionierungsreaktionen zwischen den 
gebildeten höhermolekularen Olefinen gebildet [136]. Zusätzlich müssen im betrach-
teten Temperaturbereich auch radikalische Reaktionen in Betracht gezogen werden, 
welche die Produktpalette erheblich erweitern können. So könnten Produkte mit 
ungerader Kohlenstoffanzahl und auch methylsubstituierte Aromaten auch aus 
Reaktionen mit Methylradikalen hervorgehen, die direkt aus der thermischen Zer-
setzung des Lösungsmittels stammen (siehe Abschnitt 6.3.4).  
6.3.2 Diphenylether 
Die Ethergruppe des Diphenylethers, die als Modell für Etherbrücken in der Braun-
kohle betrachtet wurde, weist bei 400 °C eine bemerkenswerte Stabilität auf. Die 
aufgrund der geringen Reaktivität nur in kleinen Mengen gebildeten Produkte Phenol 
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Hemberger et al. [137] nehmen an, dass bei hohen Temperaturen Diphenylether zu 
einem Phenoxy- und einem Phenylradikal homolysiert wird: 
 
(6–14) 
Bei Betrachtung der Hauptprodukte des Diphenylethers, Phenol und 1-Phenylethanol, 
liegt die Vermutung nahe, dass die Absättigung der freien Valenzen formal durch 
Reaktion mit einem Ethanolmolekül erfolgt. Als Einzelschritte sind die Abstraktion von 
Wasserstoff aus Ethanol durch das Phenoxradikal und anschließende Rekombination 




Möglicherweise läuft parallel auch eine ionische Reaktion in Form einer Solvolyse 
(Ethanolyse) ab. Entsprechende Reaktionen von Ethern wurden bei der Behandlung 
von Ligninen im Organosolv-Verfahren beobachtet [138]. Im Falle des Diphenylethers 
würden Phenol und Phenetol als Hauptprodukte entstehen. Phenetol selbst konnte 
allerdings im Reaktionsprodukt nicht nachgewiesen werden, jedoch Ethylphenetole. 
Wang et al. [139] postulieren einen analogen Reaktionsweg für die Umsetzung von 
Benzylphenylether-Strukturen in Ethanol. 
Bemerkenswert ist die Tatsache, dass Diphenylether trotz der geringen Reaktivität 
hinsichtlich der Umsetzung in andere Reaktionsprodukte, die Zersetzung des Ethanols 
unter Bildung von Wasserstoff stark zu fördern scheint. Demnach besteht nicht not-
wendigerweise ein kausaler Zusammenhang zwischen der Menge der aus Ethanol 
gebildeten gasförmigen Reaktionsprodukte und der Menge der gelöst vorliegenden 
Produkte einer Modellkomponente. 
6.3.3 Phenetol und Veratrol 
Die große Vielfalt an Reaktionsprodukten des Veratrols könnte auf radikalischen 
Reaktionsmechanismen beruhen, die bereits von Ceylan et. al [140] für die Umsetzung 
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dass bereits bei einer Reaktionstemperatur von 345 °C durch thermisch induzierte 
Abspaltung von Hydroxy-, Methyl-, und Methoxygruppen sowie intramolekulare 
Umlagerungen Phenol, Dihydroxybenzole und Kresole gebildet werden (siehe 
Abbildung 6-11). Dies stimmt sehr gut mit den beobachteten Produktzusammen-
setzungen überein. Die gebildeten phenolischen Verbindungen könnten wiederum die 
Ethylierung nach dem bereits im Abschnitt 6.3.1 beschriebenen Mechanismus ini-
tiieren (Reaktionsgleichung 6–5). Interessant ist die Tatsache, dass in den eigenen 
Untersuchungen keine ethylsubstituierten Derivate des Veratrols bzw. Anisols im 
Produkt nachweisbar waren, was auf eine niedrige Reaktivität dieser Komponenten 
hinsichtlich der elektrophilen Substitution schließen lässt. Ethoxyverbindungen wurden 
ebenfalls nicht im Produkt gefunden, daher scheint eine theoretisch mögliche Um-
































































































































































































































Abbildung 6-11: Reaktionswege des Veratrols (basierend auf [140]) 
Phenetol weist gegenüber Veratrol ein stark abweichendes Produktspektrum auf, was 
auf andere Reaktionswege dieser Verbindung schließen lässt (siehe Abbildungen 6-6 
und 6-7). Insbesondere fehlen phenolische Komponenten vollständig. Die größeren 
Anteile an Benzylalkohol, Benzaldehyd, sowie Ethenyl- und Propylbenzolen könnten 
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ein Indiz für eine starke Einbeziehung des Veratrols in die im nächsten Abschnitt 
diskutierten Reaktionen des Ethanols sein. 
6.3.4 Ethanol 
Neben den in Abschnitt 6.3.1 genannten ionischen Mechanismen, die allein bereits zu 
einer großen Produktpalette führen, ist nach Bondesgaard et al. [78] für reines Ethanol 
im überkritischen Zustand auch von radikalischen Mechanismen auszugehen, welche 
die Bandbreite der gebildeten Reaktionsprodukte erheblich erweitern (vgl. Ab-
schnitt 2.4.3). Als Initialschritt zur Bildung weiterer Produkte des Ethanols die Autoren 
die Dehydrierung von Ethanol zu Ethanal an (Reaktionsgleichung 6–17), das in ihren 
Experimenten ein Hauptprodukt darstellte; innerhalb dieser Arbeit konnte Ethanal 
gaschromatographisch nicht nachgewiesen werden. Diese Reaktion läuft bereits ab 
Temperaturen von 100 °C ab [78]. Der bei der Dehydrierung freiwerdende Wasserstoff 
steht schließlich für Hydrierreaktionen wie die Bildung von Ethan aus Ethanol zur 
Verfügung (Reaktion 6–18). Es ist anzunehmen, dass lediglich Wasserstoffradikale die 
für diese Reaktion notwendige Reaktivität aufweisen, da molekularer Wasserstoff 
aufgrund seiner hohen Dissoziationsenergie (436 kJ/mol [141]) selbst bei 400 °C sehr 
reaktionsträge ist. 
CH3–CH2–OH → CH3–CHO + 2 H· (6–17) 
CH3–CH2–OH + 2 H· → CH3–CH3 + H2O (6–18) 
Neben direkten weiterführenden Reaktionen des Ethanals zu höhermolekularen 
Produkten kann das Molekül durch Homolyse in ein Methyl- sowie Formyl-Radikal 
gespalten werden [142, 143]: 
CH3–CHO → ∙CH3 + ∙CHO (6–19) 
Beide können durch Anlagerung an andere Komponenten oder Rekombination mit 
weiteren Radikalen zur Bildung einer großen Anzahl sauerstoffhaltiger sowie 
sauerstofffreier Produkte beitragen. Insbesondere werden in weiteren Reaktionen der 
Methyl- und Formylradikale mit Ethanal Methan und Kohlenmonoxid als gasförmige 
Hauptreaktionsprodukte gebildet, weshalb vereinfacht von der Summenreaktions-
gleichung (6–20) ausgegangen werden kann. [142, 143, 144] 
CH3–CHO → CH4 + CO (6–20) 
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Sowohl Methan als auch Kohlendioxid sind gasförmige Hauptprodukte der Reaktionen 
zwischen Ethanol und Modellkomponenten, die Hydroxy- bzw. Ethergruppen 
aufweisen (vgl. Abschnitt 6.1). Bei der Reaktion von Kohle mit Ethanol treten beide 
Komponenten ebenfalls als Hauptprodukte auf (vgl. Abschnitt 5.1). In den meisten 
Fällen liegt Stoffmengenverhältnis zwischen beiden Produkten bei ca. 1, was mit der 
Stöchiometrie von Reaktionsgleichung (6–20) übereinstimmt. 
Einfluss mineralischer Bestandteile auf die Reaktionen 
Die Reaktion von Natriumphenolat als Modellkomponente für in der realen Kohle 
vorkommende Phenolate mit verschiedenen Metall-Kationen zeigte einen großen 
Effekt hinsichtlich der Freisetzung von Wasserstoff aus Ethanol (siehe Abschnitt 6.1). 
Dementsprechend ist von einer erheblichen Beschleunigung der Dehydrierung des 
Ethanols zu Acetaldehyd auszugehen. Die im Gegensatz zum Versuch mit Phenol 
nahezu vollständige Abwesenheit anderer gasförmiger Reaktionsprodukte, insbeson-
dere Kohlenmonoxid und Methan, weist auf eine deutliche Hemmung der thermischen 
Zersetzung des Acetaldehyds nach Reaktionsgleichung (6–20) hin. 
Makabe et al. [145] gehen davon aus, dass Ethanol mit Natriumhydroxid zu Natrium-
acetat reagiert. Der bei dieser Reaktion freiwerdende Wasserstoff soll zur Hydrierung 
kohlestämmiger Komponenten beitragen [145]. Diese Reaktion könnte nach Reak-
tionsgleichung (6–21) ablaufen. Das dafür nötige Natriumhydroxid könnte aus der 
Hydrolyse des eingesetzten Natriumphenolats resultieren (vgl. Reaktionsgleichung  
6–2). 
C2H5OH + NaOH → CH3COONa + 2 H2 (6–21) 
Die Erhöhung der Wasserstoffmenge im Produktgas bei Zugabe von Kohleasche zur 
Reaktionsmischung mit Phenol deutet ebenfalls auf eine Beschleunigung der Dehy-
drierung des Ethanols hin. Im Gegensatz zur Reaktion von Natriumphenolat steigen 
jedoch auch die entstehenden Mengen an Methan und Kohlenmonoxid sowie Ethan 
und Ethen um das 3,2-fache. In diesem Fall ist anzunehmen, dass die homogene 
Reaktion der Zersetzung des Ethanols in der überkritischen Phase durch eine 
heterogene Reaktion auf der Oberfläche der Aschepartikel überlagert wird. 
Aschebestandteile wie CaO, MgO sowie Eisenoxide (Fe2O3 bzw. Fe3O4) können die 
Zersetzung des Ethanols zu Acetaldehyd sogar katalysieren [146, 147]. Idriss et al. 
[146] gehen von einer heterolytischen Spaltung der O-H-Bindung des Ethanols auf der 
Oberfläche des Oxids aus, woraus die Bildung eines Metall-Ethanolats und eines 
6 Untersuchung der Reaktionswege von Modellkomponenten 
 
 159 
Metallhydroxids resultieren (siehe Abbildung 6-12). Falls keine Rückreaktion 
stattfindet, erfolgt die Dehydrierung mit anschließendem Elektronenübergang auf das 
entstandene Kation, sodass Acetaldehyd entsteht. Der auf der Oberfläche 
verbleibende Wasserstoff kann zu Wasserstoffmolekülen reagieren, die schließlich 
desorbieren. Unter oxidierenden Bedingungen ist auch die Bildung von Wasser 
möglich. 
 
Abbildung 6-12: Reaktionsmechanismus der Dehydrierung von Ethanol zu Acetaldehyd auf oxidischen 
Oberflächen; M … Metallkation, O … Oxidanion (nach [146]) 
6.4 Zwischenfazit Modellkomponenten 
Die Betrachtung der Reaktionen von Modellkomponenten hat gezeigt, dass allein die 
Anwesenheit von in Braunkohlen häufig vorkommenden, aromatischen Verbindungen 
mit Hydroxy-, Ether- oder Carboxygruppen in der Reaktionsmischung die Zersetzung 
des Ethanols in vorwiegend gasförmige Reaktionsprodukte wesentlich beschleunigt. 
Wie im Falle von Phenol und Diphenylether gezeigt wurde, ist die Zersetzung des 
Lösungsmittels nicht zwangsläufig von einem hohen Umsatz der Modellkomponente 
in andere Verbindungen begleitet. 
Prinzipiell läuft unter nahe- bzw. überkritischen Bedingungen des Ethanols eine Viel-
zahl von Reaktionen parallel ab, bei denen für jede betrachtete funktionelle Gruppe 
charakteristische gasförmige und gelöste Produkte entstehen. Unter Anwesenheit von 
Ethergruppen wird vor allem die thermische Zersetzung des Ethanols in Kohlen-
monoxid und Methan begünstigt. Nach verschiedenen Literaturangaben verläuft diese 
Reaktion über das Zwischenprodukt Ethanal, welches durch Dehydrierung aus Ethanol 
hervorgeht. Der dabei formal entstehende Wasserstoff wird entsprechend der 
Ergebnisse der eigenen experimentellen Untersuchungen nur zu geringen Anteilen als 
molekularer Wasserstoff freigesetzt. Wahrscheinlich ist vielmehr eine Übertragung von 
Wasserstoffradikalen, die neben der Hydrierung von Ethanol zu Ethan, bei der 
Umsetzung von Kohlen in Ethanol zur Absättigung ungesättigter Fragmente der 
Kohlematrix und somit zur Erhöhung des molaren H/C-Verhältnisses im Extrakt 
beitragen kann. 
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Bei Anwesenheit von Carboxygruppen läuft dagegen vor allem die Dehydratisierung 
des Ethanols zu Ethen ab. Weiterführende Reaktionen unter Beteiligung von 
Carbeniumionen führen zu einer Vielzahl niedrigsiedender Produkte, die aus dem 
Lösungsmittel gebildet werden. Daneben konnte auch eine verstärkte Ethylierung 
aromatischer Verbindungen nachgewiesen werden. 
Die Umsetzung einer Mischung aus Veratrol und Benzoesäure in Ethanol führte zu 
Produktgasausbeuten und -zusammensetzungen, die denen der Extraktionsversuche 
ähneln. Dies deutet darauf hin, dass auch in der Kohle vorhandene Carboxy- und 
Ethergruppen sowohl für die beobachtete Beschleunigung der Zersetzung des 
Ethanols als auch für die Absättigung reaktiver Intermediate der Kohlematrix mit 
verschiedenen Bruchstücken des Lösungsmittels (Wasserstoffradikale, Ethylgruppen, 
Methylgruppen, Ethylethergruppen) verantwortlich sind. Als Hauprektionswege 
kommen Alkylierung und Alkenylierung, Veresterung bzw. Umesterung, Solvolyse, 
Eliminierung sowie Hydrierung in Betracht.  
Versuche mit Natriumphenolat zeigten ebenso wie Experimente mit Calcium-ange-
reicherter Kohle, dass organische Alkali- bzw. Erdalkalisalze die Zersetzung des 
Lösungsmittels insbesondere durch Dehydrierung stark beschleunigen können. 
Ebenso konnte gezeigt werden, dass Kohleasche, die im Falle der Standardkohle 
S-F1-hell einen sehr hohen Calciumgehalt aufweist, möglicherweise einen kata-
lytischen Effekt auf die Zersetzung des Lösungsmittels besitzt. Bei der Umsetzung 
einer Kohle in nahe- bzw. überkritischem Ethanol dürften sich die dabei gebildeten 
reaktiven Intermediate positiv auf die Fragmentierung der Kohlematrix auswirken.  






7 Diskussion der Ergebnisse 
In diesem abschließenden Kapitel sollen die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit 
zusammengeführt und im gemeinsamen Kontext diskutiert werden. Dies umfasst die 
Resultate aller drei bearbeiteten und aufeinander aufbauenden thematischen Gebiete 
der Untersuchung des Parametereinflusses (Kapitel 4), der detaillierten Produktana-
lytik (Kapitel 5) sowie der eingehenden Untersuchung einzelner Reaktionswege von 
Modellkomponenten bei der Umsetzung in Ethanol (Kapitel 6). Ziel dieser Betrach-
tungen ist die Gewinnung grundlegender Aussagen zur potenziellen Verwertbarkeit 
der Extraktfraktionen, zu Möglichkeiten der Beeinflussung von Kohleumsatz, Extrak-
tausbeuten und Ethanolverbrauch sowie zum Reaktionsmechanismus der Umsetzung 
mitteldeutscher Braunkohlen mit nahe- und überkritischem Ethanol. Zudem wird der 
Einfluss wichtiger Eigenschaften der Ausgangskohle (Wasser- und Aschegehalt, Ele-
mentarzusammensetzung) auf die ablaufenden Reaktionen diskutiert. Die Erkennt-
nisse können schließlich für die Auslegung und Bewertung eines technischen 
Prozesses zur Herstellung von flüssigen bzw. schmelzbaren Produkten aus Braun-
kohlen mittels reaktiver Extraktion hilfreich sein.  
7.1 Verwertbarkeit der Produkte 
Die Analyse der chemischen Zusammensetzung der Produktfraktionen zeigte, dass 
sowohl die ethanollösliche als auch die heptanlösliche Fraktion, die beide wesentlich 
wasserstoffreicher als die Ausgangskohle sind, hinsichtlich der Molekülgrößen und 
Siedetemperaturen der darin enthaltenen Komponenten potenzielle Wertprodukte 
sind. Die Erreichbarkeit hoher Ausbeuten beider Fraktionen in Summe von bis zu 75 g 
pro 100 g eingesetzter wasser- und aschefreier Kohle stellt einen Vorteil des 
untersuchten Prozesses dar. Diese hohen Ausbeuten sind unter Reaktionsbe-
dingungen möglich (ϑR   375  C, pR ≈ 210 bar), die moderater als jene der Kohle-
hydrierung im Bergius-Pier-Verfahren sind (vgl. Abschnitt 2.2.3). 
7 Diskussion der Ergebnisse 
 
162  
In der heptanlöslichen Fraktion beträgt der Anteil der aliphatischen Verbindungen mit 
hoher Kohlenstoffzahl (C22-C40) ca. 40 Ma.-% (vgl. Abschnitte 5.2.4 und 5.2.5). Prinzi-
piell ist der Einsatz der enthaltenen Alkane, Alkene und Wachssäureethylester in den-
selben Anwendungsbereichen denkbar, in denen Paraffinwachse eingesetzt werden. 
Darunter sind beispielsweise die Kerzenherstellung, Oberflächenhydrophobierung und 
-versiegelung und in entsprechend hoch gereinigter Form Anwendungen im Kosmetik- 
und Medizinbereich zu nennen [34]. Der restliche Anteil von ca. 60 Ma.-% entfällt auf 
hochsubstituierte, aromatische Verbindungen mit hoher Molmasse, für welche derzeit 
keine direkte Anwendung absehbar ist. 
Die ethanollösliche Fraktion ist dagegen durch einen großen Anteil ca. 60 Ma.-% alky-
lierter aromatischer Verbindungen (Alkylbenzole, Alkylhydroxybenzole, Alkylindane 
und Alkylindanole) gekennzeichnet. Daneben sind aufgrund ihrer begrenzten Löslich-
keit in Ethanol ebenfalls längerkettige Verbindungen im gleichen Kettenlängenbereich 
(C22-C40) wie in der heptanlöslichen Fraktion enthalten. Die große Anzahl der Ver-
bindungen bei jeweils meist niedrigen Anteilen im Produkt steht einer gezielten 
Nutzung einzelner Komponenten entgegen. Möglicherweise kann der Anteil an 
Phenolen mit geringem Substitutionsgrad ebenso wie ähnlich zusammengesetztes 
Organosolv-Lignin zur Herstellung von Phenolharzen verwendet werden [148, 149]. 
Darüber hinaus ist auch der Einsatz der gesamten Fraktion als Ausgangsstoff zur 
Herstellung von Kohlenstoffmaterialien mittels Karbonisierung denkbar [40]. 
Die toluol- und THF-löslichen Fraktionen, welche lediglich in Ausbeuten von maximal 
25 g je 100 g eingesetzter wasser- und aschefreier Kohle erhalten werden, dürften 
aufgrund der vergleichsweise hohen molaren Massen der darin befindlichen 
Komponenten (vgl. Abschnitte 5.2.2 und 5.2.5) keine technische Anwendung besitzen.  
7.2 Beeinflussung von Kohleumsatz und Extraktausbeute 
Die große Bandbreite der zuerst in einem Screening untersuchten Lösungsmittel führte 
zu dem Schluss, dass die weitgehende Wandlung der Kohle in extrahierbare Kompo-
nenten nur mit Stoffen möglich ist, die nicht nur als rein physikalische Lösungsmittel 
dienen, sondern aufgrund ihrer chemischen Beschaffenheit aktiv an den ablaufenden 
Reaktionen teilnehmen können (siehe Abschnitt 4.2). Dazu zählt die Absättigung von 
aus der Kohlematrix durch thermisch induzierte Bindungsbrüche entstehenden Radi-
kalen und im besten Fall der aktive Angriff von Bindungen in der Kohlematrix durch 
reaktive, aus dem Lösungsmittel gebildete, Intermediate. Dies führt insgesamt zu einer 
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hohen Ausbeute extrahierbarer Komponenten führt. Als in diesem Sinne besonders 
potent erwiesen sich Tetrahydronaphthalin, dessen wasserstoffübertragende Eigen-
schaften schon lange bekannt sind, sowie die Alkanole Ethanol, n-Propanol und n-
Butanol. Bei den genannten Alkanolen ist hinsichtlich der erreichbaren Kohleumsätze 
(siehe Abschnitt 4.2) und Anteile der gasförmigen Nebenprodukte (siehe Ab-
schnitt 5.1) von ähnlichen Reaktionsmechanismen auszugehen, die zur weitgehenden 
Absättigung von reaktiven Fragmenten der Kohle führen. Darüber hinaus ist auch von 
der Bildung reaktiver Intermediate (Carbeniumionen, Radikale) aus dem jeweiligen 
Alkanol auszugehen, welche die Fragmentierung der Kohlematrix unterstützen (siehe 
Abschnitt 6.3). Ethanol ist den anderen n-Alkanolen vorzuziehen, da dieses kosten-
günstig und in großen Mengen aus biogenen Quellen (Zucker, Stärke, Lignocellulosen) 
herstellbar ist. Zudem ist Ethanol aufgrund seines vergleichsweise niedrigen 
Siedepunkts leicht vom Produkt abzutrennen. 
Die Experimente zeigten (siehe Abschnitt 4.3), dass der Umsatz einer Kohle in 
extrahierbare Komponenten bei der Reaktion mit Ethanol hauptsächlich durch die 
Parameter Reaktionstemperatur und Verweilzeit, Kohlezusammensetzung sowie dem 
Anteil extrahierbarer Komponenten in der Reaktionsmischung beeinflusst wird. Diese 
werden nachfolgend diskutiert. 
Reaktionstemperatur und Verweilzeit 
Durch Variation von Reaktionstemperatur und Verweilzeit ist der Kohleumsatz XK in 
niedermolekulare Verbindungen, d. h. Extrakt und Kohlendioxid, in einem weiten 
Bereich steuerbar. Die Rohkohle S-F1-hell enthält einen hohen Anteil an Kompo-
nenten (wSE   0,193), die bereits durch Soxhlet-Extraktion mit THF gewonnen werden 
können. Entsprechend beträgt der Massenanteil höhermolekularer, nicht extra-
hierbarer Komponenten in der Kohle 1-wSE. Prinzipiell ist nicht auszuschließen, dass 
ein Teil dieser auf Komponenten entfällt, die zwar niedermolekular aber unter den 
Bedingungen der Soxhlet-Extraktion physikalisch nicht zugänglich sind. Somit handelt 
es sich bei XK um einen scheinbaren Kohleumsatz der sich aus dem konstanten 
Massenanteil soxhlet-extrahierbarer Komponenten sowie einem zweiten Term zu-
sammensetzt, der den Umsatz des makromolekularen Anteils der Kohle XK
'
 in THF-
lösliche Komponenten und Kohlendioxid beschreibt: 
𝑋 = 𝑤𝑆 + 𝑋 
 (1 − 𝑤𝑆 ) (7–1) 
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In den Experimenten ergibt sich daher bei Einsatz grubenfeuchter Kohle ein Umsatz 
von mindestens 19 % bei einer Verweilzeit von Null und maximal 98 % bei der 
höchsten untersuchten Temperatur von 375 °C und der längsten Verweilzeit von 
120 min (vgl. Abbildung 4-6). Bereits bei 300 °C und einer Verweilzeit von 60 min 
ergab sich ein Kohleumsatz von ca. 50 % (vgl. Abbildung 4-4), obwohl kaum 
gasförmige Spaltprodukte des Ethanols (1,3 g/100 g Kohle waf) entstanden, welche 
wiederum ein Indiz für die Bildung reaktiver Intermediate aus dem Lösungsmittel sind. 
Möglicherweise wird unter solch milden Reaktionsbedingungen bereits die Poren-
struktur der Kohle verändert, so dass in der Rohkohle eingeschlossene, niedermole-
kulare Komponenten, die ursprünglich nicht soxhlet-extrahierbar waren, extrahiert 
werden können. Eine weitere Ursache könnte in der Spaltung von Esterbindungen 
zwischen makromolekularem Kohlenetzwerk und niedermolekularen Carboxy- bzw. 
Hydroxyverbindungen durch Ethanol begründet sein. Dabei würden durch Umesterung 
niedermolekulare Ethylester (z. B. Wachsester) respektive Hydroxyverbindungen 
(z. B. Wachsalkohole) entstehen. 
Zur Ermittlung des Umsatzes XK für beliebige Reaktionstemperaturen und Verweil-
zeiten muss eine Kinetik bekannt sein, welche die Geschwindigkeit der Fragmen-
tierung des makromolekularen Anteils der Kohle zu extrahierbaren Komponenten 
sowie Kohlendioxid und damit XK
'
 beschreibt. Aufgrund der komplexen Zusammen-
setzung der Kohle mit einer Vielzahl verschiedener Bindungstypen, die unter-
schiedliche Dissoziationsenergien aufweisen, kommt für die Modellierung lediglich ein 
globalkinetisches Modell in Betracht. Da die Fragmentierung der Kohlematrix bei 
Reaktion mit Ethanol Ähnlichkeiten zu Reaktionswegen der Pyrolyse aufweist, liegt die 
Verwendung eines Modells zur Beschreibung pyrolytischer Vorgänge nahe. Soll die 
Komplexität gering gehalten werden, kann für derartige Prozesse ein sogenanntes 
Single-Step-Modell [150] verwendet werden, bei welchem die Überführung des 
makromolekularen Kohlenetzwerks in Koks und niedermolekulare Produkte in einem 
Reaktionsschritt zusammengefasst wird zu 
        Kohle → Koks + Teer + Gas. [151] (7–2) 
Da bei der hier betrachteten Reaktion zwischen Ethanol und dem makromolekularen 
Anteil der Kohle (KohleMM) bei hohen Temperaturen und langen Verweilzeiten nahezu 
kein THF-unlöslicher Rückstand (Koks) resultiert und als gasförmige Komponente fast 
k 
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ausschließlich Kohlendioxid gebildet wird, kann diese Gleichung im Falle der reaktiven 
Extraktion mit Ethanol vereinfacht werden zu 
        KohleMM → Extrakt + CO2. (7–3) 
Die Geschwindigkeit dieser einfachen Reaktion kann durch einen Potenzansatz mit 
Temperaturabhängigkeit nach ARRHENIUS beschrieben werden: 
𝑌𝐾𝑀𝑀
𝑑𝑡
= −𝑘 ∙ 𝑌   
𝑛 = −𝐴𝑒−
𝐸𝐴
𝑅𝑇 ∙ 𝑌   




Als Konzentrationsmaß  KMM wurde der Quotient aus 1-XK und 1-wSE gewählt. Dabei 
repräsentiert der Zähler den nicht umgesetzten Anteil der makromolekularen Kohle-
matrix und der Nenner den Anteil der makromolekularen Matrix in der wasser- und 
aschefreien Kohle. Somit ist  KMM gleichzusetzen mit der Ausbeute der makromole-
kularen Kohlematrix bezogen auf makromolekularen Anteil an der eingesetzten Kohle. 
Durch Integration des Ausdrucks (7–4) ergeben sich in Abhängigkeit von der formalen 
Reaktionsordnung folgende Ausdrücke für den scheinbaren Kohleumsatz XK: 
𝑋 = 1 − √(𝑛 − 1)𝑘𝑡 + 1
1−𝑛 ∙ (1 − 𝑤𝑆 )     für     𝑛 ≠ 1 
𝑋 = 1 − 𝑒
−𝑘𝑡 ∙ (1 − 𝑤𝑆 )     für     𝑛 = 1 
(7–5) 
Zur Bestimmung der formalen Reaktionsordnung wird Gleichung (7–4) logarithmiert. 
Der Tatsache, dass statt eines kontinuierlichen Verlaufs von Messwerten nur einzelne 




Verwendung des Mittelwertes ?̅?    für jedes Zeitintervall  𝑡 Rechnung getragen.  
ln (−
 𝑌   
 𝑡
) = ln(𝑘) + 𝑛 ∙ ln(?̅?   ) (7–6) 
In Abbildung 7-1 (links) sind die sich aus Gleichung (7–6) ergebenden Punkte sowie 
die sich ergebenden Regressionsgeraden für die untersuchten Reaktionstempera-
turen dargestellt. Die aus den Geradenanstiegen ermittelten formalen Reaktions-
ordnungen zeigen eine starke Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur. Während 
diese bei 350 und 375 °C mit etwa 1,9 nahezu gleich groß sind, ergibt sich für 325 °C 
eine formale Reaktionsordnung von etwa 3,2. Diese spiegelt gleichzeitig den 
wesentlich flacheren Verlauf des scheinbaren Umsatzes bei 325 °C im Vergleich zum 
k 
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recht steilen Verlauf bei 350 und 375 °C wider (siehe Abbildung 7-2). Das Absinken 
der formalen Reaktionsordnung geschieht gleichzeitig mit der starken Zunahme der 
Reaktivität des Ethanols im Temperaturintervall von 325 bis 350 °C, welche sich in 
einer starken Erhöhung der Menge der daraus gebildeten gasförmigen Spaltprodukte 
äußert (vgl. Abschnitte 4.3.3 und 5.1). 
 
Abbildung 7-1: Ermittlung der formalen Reaktionsordnungen (n) für verschiedene Reaktionstempera-
turen (links); Fit der Temperaturabhängigkeit der formalen Reaktionsordnung durch eine modifizierte 
logistische Funktion (rechts) 
Für die weitere Modellierung wurde der temperaturabhängige Verlauf der formalen 
Reaktionsordnung durch eine modifizierte logistische Gleichung mit 4 Parametern 
approximiert (Gleichung 7–7). Deren Verlauf ist in Abbildung 7-1 rechts dargestellt. 




𝑎 = 1,85;  𝑏 = 1,5;  𝑐 = 0,2;  𝑑 = 337 
(7–7) 
Zur Bestimmung des präexponentiellen Faktors und der Aktivierungsenergie des 
ARRHENIUS-Ansatzes wurden die Kohleumsätze der Reaktionstemperatur- und Ver-
weilzeitvariation verwendet (siehe Abschnitt 4.3.4). Der Datenpunkt 350 °C/120 min 
wurde ausgenommen, da es sich bei diesem mit hoher Wahrscheinlichkeit um einen 
Ausreißer handelt. 
Aufgrund der niedrigen Aufheizgeschwindigkeit des Autoklavs von 5 K∙min
-1
 ergibt sich 
ein Bereich der Dauer des Aufheizvorgangs von 61 min für eine Reaktionstemperatur 
von 325 °C bis 71 min für 375 °C. Diese ist im Verhältnis zur Dauer der isothermen 
Phase (15 bis 120 min) sehr lang. Da zum Ende der Aufheizphase, bei Annäherung 
an die Soll-Reaktionstemperatur, bereits erste Reaktionen ablaufen, die zur Bildung 
extrahierbarer Komponenten führen, darf diese Phase bei der Bestimmung der 
y = 1,87x - 1,86
y = 1,94x - 2,78
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kinetischen Parameter allerdings nicht vernachlässigt werden. Daher wurden die 
kinetischen Parameter anhand eines Reaktormodells, in welches die Aufheizphase 
implementiert ist, mit Hilfe eines Excel-VBA-Skripts unter Minimierung der Fehler-
quadratsumme gefittet. Die temperaturabhängige, formale Reaktionsordnung floss mit 
in die Berechnungen ein. 
Die kinetischen Parameter wurden zu A   1,33∙10
9
 und EA   123 kJ∙mol
-1
 bestimmt. 
Da es sich hier um Parameter einer stark idealisierten Globalkinetik handelt, sind diese 
nur begrenzt mit Literaturangaben zu den beiden hauptsächlichen Zersetzungs-
reaktionen des Ethanols vergleichbar. Für die heterogen katalysierte Dehydratisierung 
von Ethanol an γ-Al2O3 bzw. CaO∙SiO2 wurden Aktivierungsenergien im Bereich von 
129 bis 146 kJ/mol berichtet [152, 153, 154]. Die Dehydrierung des Ethanols zu 
Ethanal weist dagegen eine wesentlich niedrigere Aktivierungsenergie von lediglich 
59 kJ/mol auf [152]. Die Aktivierungsenergie der Pyrolyse von Braunkohlen (Single-
Step-Modell) liegt im Bereich von 45 kJ/mol [155]. 
Die sich mit den bestimmten Parametern ergebenden Umsatzverläufe über die Ver-
suchsdauer inklusive Aufheizphase sind in Abbildung 7-2 links enthalten und den dem 
Modell zugrunde liegenden Experimentalwerten gegenübergestellt. Das rechts 
































































Abbildung 7-2: Vergleich des Modells für den Kohleumsatz in extrahierbare Komponenten mit den 
Experimentaldaten (links) und entsprechendes Paritätsdiagramm (rechts) für die Extraktion gruben-
feuchter Kohle (S-F1-hell) mit Ethanol; Punkte entsprechen experimentell bestimmten Kohleumsätzen; 
Eingeklammerter Punkt ist der Datenpunkt 350 °C/120 min, welcher bei der Parameterbestimmung 
nicht mitbetrachtet wurde 
Da es sich bei dem dargestellten Modell um ein globalkinetisches Modell handelt, 
welches die Vielzahl der ablaufenden Reaktionen auf einen einzigen Reaktionsschritt 
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reduziert, dürfte eine Extrapolation auf Temperaturen kleiner als 325 °C bzw. größer 
als 375 °C zu ungenauen Werten für den Kohleumsatz führen. Beispielsweise wurde 
für den weiter oben bereits genannten Versuchspunkt 300 °C/60 min im Experiment 
ein Kohleumsatz von 49,0 % bestimmt. Auf Basis des Modells ergibt sich dagegen ein 
Wert von lediglich 41,4 %. Dies entspricht einer relativen Abweichung von -16 % 
bezogen auf den experimentell ermittelten Wert. 
Zusammensetzung der Kohle 
Die chemische Zusammensetzung der Kohle beeinflusst Umsatz sowie Extraktaus-
beute maßgeblich. Gegenüber der untersuchten Standardkohle S-F1-hell war mit der 
Kohle Nochten kein annähernd vollständiger Umsatz in extrahierbare Komponenten 
möglich. Bei Verwendung grubenfeuchter Kohle entstehen in Summe etwa 30 % 
weniger gasförmige Zersetzungsprodukte des Ethanols (Ethan, Ethen, Methan, 
Kohlenmonoxid, höhere Kohlenwasserstoffe, siehe Abbildung 4-16). Dies deutet 
darauf hin, dass im Falle der Kohle Nochten die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Ethanols wesentlich geringer ist, als bei Einsatz der Kohle S-F1-hell. Dement-
sprechend würde sich eine niedrigere Konzentration reaktiver Intermediate des 
Lösungsmittels in der Reaktionsmischung ergeben, wodurch sich in der Folge der 
Umsatz des makromolekularen Anteils der Kohle verringern kann. Da sich die 
Zusammensetzungen der Kohlen hinsichtlich verschiedener Parameter unterscheiden 
(siehe Tabelle 7-1), sind die Beobachtungen nur durch einen multikausalen Ansatz zu 
erklären. 
Tabelle 7-1: Zusammenstellung der Parameter mit den größten relativen 
Abweichungen voneinander für die Kohlen Nochten und S-F1-hell 
 Kohle Nochten Kohle S-F1-hell 
molares H/C-Verhältnis (-) 0,8 1,0 
Sauerstoffgehalt (Ma.-% waf) 25,6 16,0 
fixer Kohlenstoff (Ma.-% wf) 37,2 33,0 
Calciumgehalt (Ma.-% wf) 0,93 2,17 
Das niedrigere molare H/C-Verhältnis und ein höherer Anteil des fixen Kohlenstoffs 
der Kohle Nochten können ein Hinweis auf einen höheren Gehalt wasserstoffarmer, 
kondensierter aromatischer Strukturen sein. Diese sind aufgrund ihrer Stabilität 
schwerer in extrahierbare Komponenten zu überführen, woraus ein geringerer 
Kohleumsatz resultieren könnte. Makabe et al. [77] zeigten, dass sich zur Erreichung 
hoher Extraktausbeuten bei der Umsetzung von Kohlen mit Ethanol vornehmlich 
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niedrig inkohlte Ausgangsstoffe mit hohem Sauerstoffanteil eignen, da diese über 
höhere Anteile an Etherbrücken verfügen, welche durch Ethanol unter hohen Tem-
peraturen leicht gespalten werden. Außerdem vermuten die Autoren, dass die Alky-
lierung kohlestämmiger Molekülfragmente durch Ethanol mit steigendem Anteil polarer 
Gruppen in der Kohlematrix, welcher mit dem Sauerstoffgehalt des Ausgangsstoffs 
korreliert, beschleunigt wird. 
Entsprechend dieser Aussagen wäre davon auszugehen, dass die gegenüber der 
Kohle S-F1-hell wesentlich sauerstoffreichere Kohle Nochten höhere Gesamtextrakt-
ausbeuten aufweist. Jedoch betrug im Experiment die Gesamtextraktausbeute für 
grubenfeuchte Kohle abhängig von der Reaktionstemperatur lediglich 61 bis 72 % des 
Wertes für die Kohle S-F1-hell (siehe Abbildung 4-16). Demgegenüber wird bei der 
Umsetzung der Kohle Nochten wesentlich mehr Kohlendioxid freigesetzt (27 bis 54 % 
relativ), welches größtenteils aus der Decarboxylierung von Carboxygruppen resultiert. 
Dies zeigt, dass sich weniger der Gesamtsauerstoffgehalt einer Kohle, sondern 
vielmehr die einzelnen Anteile darin enthaltener, sauerstoffhaltiger funktioneller 
Gruppen auf die Reaktivität einer Kohle hinsichtlich der Fragmentierung des Ethanols 
auswirken. 
Die Experimente zur Umsetzung von Modellkomponenten zeigten, dass im Vergleich 
zur thermischen Zersetzung des reinen Ethanols prinzipiell alle betrachteten funk-
tionellen Gruppen (Hydroxy-, Carboxy- und Ethergruppen) die Spaltung des Lösungs-
mittels in gasförmige Reaktionsprodukte fördern (siehe Abschnitt 6.1). Gemessen an 
der auf die Konzentration der funktionellen Gruppen bezogenen Gesamtstoffmenge 
der gasförmigen Produkte nimmt die Wirkung in folgender Reihenfolge zu: 
Aryl-OH < Aryl-O-Aryl / Aryl-O-Alkyl < Aryl-COOH. 
Bei Einsatz von Alkali- und Erdalkalimetallsalzen von Phenolen und Carbonsäuren 
werden Ausbeuten gasförmiger Reaktionsprodukte aus der Zersetzung des Ethanols 
erreicht, die jene der entsprechenden protonierten Formen übertreffen. Dies zeigten 
Experimente mit Calcium-angereicherter Kohle (siehe Abschnitt 4.3.10) sowie mit 
Natriumphenolat als Modellkomponente (siehe Abschnitt 6.1). Im Gegensatz dazu 
verringert sich bei Einsatz entmineralisierter Kohle die Massenausbeute der gas-
förmigen Reaktionsprodukte des Ethanols. Zudem nimmt auch der Kohleumsatz stark 
ab. Beide Effekte wurden ebenfalls bei Einsatz der Kohle Nochten festgestellt, deren 
Calciumgehalt 57 % (relativ) niedriger ist als derjenige der Standardkohle S-F1-hell. 
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Daher ist davon auszugehen, dass der Alkali- und Erdalkalimetallgehalt einer Kohle 
deren Umsatz maßgeblich beeinflusst. Offensichtlich ist neben der makromolekularen 
Struktur der Kohle insbesondere der organische, in Form von Phenolaten sowie 
Carboxylaten gebundene Anteil der Metalle entscheidend für die Umsetzbarkeit in 
niedermolekularere Komponenten. 
Anteil extrahierbarer Komponenten in der Reaktionsmischung 
Sowohl die Experimente zur sequenziellen wie auch jene zur semikontinuierlichen 
Extraktion zeigen, dass der Kohleumsatz durch die schrittweise bzw. kontinuierliche 
Entfernung der ethanollöslichen Komponenten aus der Reaktionsmischung bzw. 
Reaktionszone stark abnimmt (vgl. Abschnitt 4.3.12). Gleichzeitig sinkt auch der Anteil 
der gasförmigen Zersetzungsprodukte des Ethanols. Der Umsatz der Kohlematrix in 
niedermolekulare, extrahierbare Komponenten ist demnach an die Anwesenheit 
sauerstoffhaltiger, reaktiver Komponenten geknüpft, die mit dem Ethanol entspre-
chend der in Abschnitt 6.3 diskutierten Reaktionswege reagieren können und in der 
Folge dessen Spaltung in reaktive Intermediate und somit die Fragmentierung der 
Kohlematrix beschleunigen können.  
Zu Beginn der Reaktion liegt noch ein großer Anteil der unfragmentierten Kohlematrix 
vor, so dass reaktive Intermediate des Lösungsmittels vor allem aus den Reaktionen 
zwischen sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen wie Carboxy-, Hydroxy- und Ether-
gruppen der Kohlematrix mit Ethanol hervorgehen dürften. Mit fortschreitendem 
Reaktionsablauf nimmt der Anteil dieser Gruppen in der Kohlematrix im Vergleich zur 
eingesetzten Kohle sehr stark um bis zu ca. 70 % ab (vgl. Abschnitt 5.3.3). In der Folge 
dürfte die Spaltung des Ethanols mit steigendem Kohleumsatz, bedingt durch den 
Anstieg des Anteils gelöster, sauerstoffhaltiger Spezies zunehmend in der nahe- bzw. 
überkritischen Extraktphase stattfinden. Werden nun diese niedermolekularen, sauer-
stoffhaltigen Verbindungen aus dem Reaktionsgemisch bzw. aus der Reaktionszone 
entfernt, so verringern sich insgesamt die volumenbezogenen Konzentrationen sowohl 
der Carboxygruppen wie auch der Ethergruppen sehr stark. Da deren Anwesenheit für 
die Dehydratisierung bzw. Dehydrierung/Decarbonylierung des Ethanols essenziell ist, 
verringert sich folglich die Geschwindigkeit dieser Reaktionen und somit auch die 
Konzentration reaktiver Intermediate des Ethanols. Dies führt zu einer wesentlich 
geringeren Fragmentierung der Kohlematrix und so schließlich zu einem geringen 
Kohleumsatz. 
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Diese Erkenntnis ist wichtig für eine technische Umsetzung des Verfahrens, da davon 
auszugehen ist, dass hohe Kohleumsätze lediglich mit Reaktorkonzepten erzielbar 
sind, die eine gute Kontaktierung zwischen der fluiden Lösungsmittelphase (mit darin 
gelöstem Extrakt) und fester Kohle ermöglichen. Aus sauerstoffhaltigen Verbindungen 
und Ethanol gebildete Intermediate können dadurch effektiv in die makromolekulare 
Kohlesubstanz eindringen und so zu deren Fragmentierung beitragen. Bei Reak-
tionstemperatur ist eine Verringerung der Konzentration löslicher Produkte unbedingt 
zu vermeiden. Dies wird durch identische Verweilzeiten der fluiden sowie festen Phase 
erreicht. Reaktorkonzepte mit einer Gleichstromführung beider Phasen sollten die 
geforderten Eigenschaften aufweisen. Insbesondere kommen kontinuierlich betrie-
bene Rührkessel sowie Rohrreaktoren in Betracht. 
Offen bleibt, ob durch zusätzliche Zugabe von ethanollöslicher Fraktion bzw. definier-
ten Verbindungen mit Carboxy-, Hydroxy- oder Ethergruppen zur Reaktionsmischung 
der Umsatz der untersuchten mitteldeutschen Kohle verbessert werden kann. In der 
Literatur existieren Hinweise, dass dies für andere Kohlen z. B. durch Einsatz von 
Phenol prinzipiell möglich ist [156, 157]. 
7.3 Ethanolverbrauch 
Prinzipiell basiert die in dieser Arbeit untersuchte Umsetzung von Kohlen in nieder-
molekulare Produkte auf der Erzeugung reaktiver Zwischenprodukte sowie der Ab-
sättigung ungesättigter kohlestämmiger Intermediate durch Umsetzung von und mit 
Ethanol. Somit ist ein gewisser Verlust des Lösungsmittels unvermeidlich und sogar 
erwünscht. Der Ethanolverbrauch ist jedoch auch eine wichtige Größe für die 
wirtschaftliche Bewertung des Extraktionsprozesses, da ein Erwerb des Lösungs-
mittels zu marktüblichen Preisen erforderlich ist. Der Ethanolverbrauch ergibt sich aus 
der Summe der Mengen des in die Reaktionsprodukte eingebundenen Ethanols, 
dessen gasförmiger Zersetzungsprodukte (Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid) 
sowie dessen leichtsiedender Reaktionsprodukte, die mit dem Lösungsmittel destillativ 
vom Produkt abgetrennt werden. Die Quantifizierung der letztgenannten Gruppe ist 
auf Basis der Experimentaldaten dieser Arbeit jedoch nicht möglich. 
Grundsätzlich werden die chemische Einbindung von Ethanol in die Produkte bzw. der 
relative Massenzuwachs (vgl. Abschnitt 3.7) sowie die Bildung gasförmiger Zer-
setzungsprodukte durch den Wassergehalt der Kohle beeinflusst. Abbildung 7-3 zeigt 
sowohl den relativen Massenzuwachs (links) als auch die Menge der gasförmigen 
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Produkte des Ethanols (rechts) für 50 Versuche mit der Kohle S-F1-hell bei einer 
Verweilzeit von 1 h. Sowohl die Masse des Lösungsmittels als auch das Kohle-
Lösungsmittel-Massenverhältnis ist variabel. Es ist gut zu erkennen, dass im Bereich 
von 350 bis 375 °C, der relative Massenzuwachs sehr stark durch den Wassergehalt 
der Kohle beeinflusst wird, die Bandbreite ist mit 0,05 bis 0,30 g/g beträchtlich. Die 
höchsten Werte werden für alle untersuchten Kohlewassergehalte bei 350 °C erreicht, 
einer Temperatur, bei der auch die Zersetzung des Ethanols stark zunimmt. Bei 
weiterer Temperaturerhöhung auf 375 °C verringert sich der relative Massenzuwachs 
möglicherweise aufgrund pyrolytischer Abspaltung vorher angelagerter Seitenketten 
wieder. Der nahezu konstante relative Massenzuwachs von ca. 0,06 g/g bei 275 und 
300 °C ist wahrscheinlich auf die Veresterung freier Carboxygruppen der Kohlematrix 
(siehe Abschnitt 6.3.1) sowie die Um- bzw. Veresterung der in der Kohle vorhandenen 
Wachsester bzw. freien Wachssäuren zurückzuführen. Die sich dabei bildenden 
Ethylester wurden als Hauptbestandteile der heptanlöslichen aber auch der ethanol-
löslichen Fraktionen identifiziert (siehe Abschnitt 5.2.5). 
 
Abbildung 7-3: Auswertung von 50 Versuchen hinsichtlich relativem Massenzuwachs (links) und 
Menge der entstehenden gasförmigen Zersetzungsprodukte des Ethanols (rechts); Bedingungen: Kohle 
S-F1-hell, tiso 60 min, mEtOH 75 … 175 g, ζK(wf)/LM 1/9 … 3/7 
Der Einfluss der Kohlewassergehaltes auf die Menge der gasförmigen Produkte des 
Ethanols ist ebenfalls im Temperaturbereich von 350 bis 375 °C gut zu erkennen, 
wenn auch wesentlich schwächer ausgeprägt: Ein Anstieg des Wassergehaltes führt 
zu geringeren Mengen der Zersetzungsprodukte, wobei die maximale Differenz der 
Gasmenge zwischen Einsatz vollständig getrockneter und grubenfeuchter Kohle im 
Mittel etwa 0,05 g/g beträgt. Als Ursache dafür wurde bereits in Abschnitt 6.1 der 
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diskutiert. Demnach wird das Gleichgewicht bei hohen Wassergehalten in der 
Reaktionsmischung, wie sie bei hohen Kohlewassergehalten auftreten, in Richtung 
des Ausgangsstoffs Ethanol verschoben. 
Wie die bisherigen Ausführungen zeigen, ist der Einsatz grubenfeuchter Kohle von 
Vorteil, da in diesem Fall die Lösungsmittelverluste durch Zersetzung des Ethanols 
sowie chemische Einbindung von Molekülfragmenten des Lösungsmittels minimal 
sind. Auch in Hinsicht auf eine technische Realisierung der reaktiven Extraktion ist dies 
vorteilhaft, da auf eine vorhergehende energie- und kostenintensive Kohletrocknung 
verzichtet werden kann. Die Entfernung des Wassers muss dann mit der Aufbereitung 
des Lösungsmittels nach der Extraktion z. B. mittels Destillation oder Membrantrenn-
prozessen realisiert werden. 
Da die Gesamtausbeute der verwertbaren Fraktionen (ethanol- und heptanlöslich) 
abhängig von den Reaktionsbedingungen in einem sehr weiten Bereich von 0,27 bis 
0,75 g/g Kohle (waf) variiert, wird im Folgenden der spezifische, auf die Massen dieser 
beiden Fraktionen bezogene, Ethanolverbrauch (EV) als Bewertungsgröße für den 
Lösungsmitteleinsatz eingeführt. Dieser ergibt sich entsprechend der nachfolgenden 
Gleichung:  
𝐸𝑉 =
 𝜀 ∙   ,𝑤 𝑓 + (    −  𝐶𝑂2 −  𝐻2𝑆)
  𝐿𝐹 +  𝐻𝐿𝐹
 (7–8) 
Der spezifische Ethanolverbrauch ist in Abbildung 7-4 (links) für Reaktionstempera-
turen von 325 bis 375 °C sowie Verweilzeiten von 15 bis 120 min dargestellt. Global 
betrachtet liegt der spezifische Ethanolverbrauch im betrachteten Parameterbereich 
zwischen 0,19 und 0,42 g/g. Die niedrigsten Werte ergeben sich für kurze Verweil-
zeiten (15 min) und tiefe Temperaturen (325 und 350 °C), bei langer Verweilzeit und 
hoher Temperatur (120 min/375 °C) ist der spezifische Verbrauch dagegen maximal. 
Es ergibt sich der eingezeichnete Parameterbereich mit niedrigem spezifischen Etha-
nolverbrauch dessen Trennlinie zu ungünstigen Bedingungen fast diagonal verläuft. 
Im rechten Diagramm ist die spezifische, auf die eingesetzte Masse der wasser- und 
aschefreien Kohle bezogene Masse der verwertbaren Extraktfraktionen (ethanol- und 
heptanlöslich) dargestellt. Hier zeigt sich ein gegenläufiger Verlauf mit ebenfalls diago-
naler Trennlinie zwischen hinsichtlich der Extraktmenge günstigen bzw. ungünstigen 
Reaktionsbedingungen. Aufgrund der direkten Abhängigkeit der Extraktausbeute vom 
7 Diskussion der Ergebnisse 
 
174  
Kohleumsatz werden maximale Extraktausbeuten bei hohen Temperaturen und 
langen Verweilzeiten erreicht, während bei niedrigen Temperaturen und kurzen Ver-
weilzeiten die Ausbeuten minimal sind. 
 
Abbildung 7-4: Spezifischer, auf die Summe der Massen der ethanol- und heptanlöslichen Fraktionen 
bezogener Ethanolverbrauch (links) und spezifische, auf die eingesetzte wasser- und aschefreie Kohle 
bezogene Menge der ethanol- und heptanlöslichen Fraktionen in Summe (rechts); markiert sind jeweils 
günstige Parameterbereiche für minimalen Ethanolverbrauch bzw. maximale Extraktausbeute; 
Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 52 Ma.-%, mEtOH=100 g, ζK(wf)/LM=1/4 
Führt man eine Bewertungsgröße B ein (siehe Gleichung , welche eine Veränderung 
der Extraktausbeute respektive des Ethanolverbrauchs durch Multiplikation zweier 
Faktoren, die beide Größen jeweils auf das Intervall [0; 1] abbilden, bewertet, so ergibt 
sich Abbildung 7-5. Bei der untenstehenden Definition entspricht der Faktor null dem 
jeweils ungünstigsten Wert (maximaler Ethanolverbrauch bzw. minimale Extrakt-
ausbeute) bei einem Faktor von eins verhält es sich genau umgekehrt. 
𝐵 =
𝑥 − min⁡(𝑥1, … , 𝑥𝑛)
max(𝑥1, … , 𝑥𝑛) − min⁡(𝑥1, … , 𝑥𝑛)
∙ (1 −
𝑦 − min⁡(𝑦1, … , 𝑦𝑛)
max(𝑦1, … , 𝑦𝑛) − min⁡(𝑦1, … , 𝑦𝑛)
) (7–9) 
mit 𝑥 … Ausbeute ethanol- und heptanlöslicher Extrakt 
𝑦 … spezifischer Ethanolverbrauch 
 
Abbildung 7-5: Optimaler Parameterbereich für die Extraktion der Kohle S-F1-hell 
7 Diskussion der Ergebnisse 
 
 175 
In Abbildung 7-5 entspricht der günstigste Parameterbereich für den Prozess der 
dunkelgrünen Fläche (B ≥ 0,54). In diesem Bereich beträgt der spezifische Ethanol-
verbrauch 0,25 bis 0,28 g/g bei Extraktausbeuten von 0,60 bis 0,66 g/g. Eine 
Extrapolation dieses Zusammenhangs lässt vermuten, dass der Prozess bei noch 
höheren Temperaturen, verbunden mit sehr kurzen Verweilzeiten im Minutenbereich, 
hinsichtlich spezifischem Ethanolverbrauch und Ausbeute der verwertbaren Frak-
tionen ähnlich günstige Betriebspunkte erreichen könnte. Für die technische Durch-
führung in Rohrreaktoren wäre dies vorteilhaft, da in solch einem Fall bei hohen 
Temperaturen hohe Raumgeschwindigkeiten und somit Reaktoren mit vergleichs-
weise geringem Volumen realisierbar sind. 
7.4 Schema der ablaufenden Reaktionen 
Die Ableitung eines geschlossenen Reaktionsschemas aus den gewonnenen Daten 
und Erkenntnissen (vgl. Kapitel 4 bis 6) ist nicht trivial, da sich die ablaufenden 
Reaktionen auf zwei Ebenen komplex darstellen. Einerseits handelt es sich bei Braun-
kohlen um kompliziert aufgebaute Naturstoffe mit organischen und anorganischen 
Bestandteilen, die aufgrund der variablen Bindungsformen der Hauptelemente Kohlen-
stoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Schwefel einer Vielzahl an Reaktionen unterliegen, 
wobei tausende verschiedene Verbindungen gebildet werden (vgl. Abschnitt 5.2). Auf 
der anderen Seite zeigt bereits das für die Extraktion eingesetzte reine Ethanol 
Zersetzungs- und anschließende Aufbaureaktionen mit einer großen Bandbreite 
resultierender Reaktionsprodukte (vgl. Abschnitt 7.3). Die Wechselwirkungen zwi-
schen beiden Ebenen sind vielgestaltig, umfassen jedoch, abgeleitet insbesondere 
aus den Experimenten mit Modellkomponenten (vgl. Kapitel 6), folgende zentrale 
Mechanismen: 
• Absättigung pyrolytisch gebildeter, reaktiver Intermediate der Kohle durch 
Ethanol bzw. Molekülfragmente davon 
• Beschleunigung der Zersetzung des Ethanols in reaktive Molekülfragmente bei 
Anwesenheit von: 
- organischen Verbindungen mit Hydroxy-, Ether- und Carboxygruppen 
- Alkali- und Erdalkalimetallphenolaten bzw. -carboxylaten 
- anorganischen Bestandteilen der Kohle (Asche) 
• Fragmentierung der Kohlematrix durch reaktive Intermediate des Ethanols. 
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Diese und weitere Nebenreaktionswege sind in einem vereinfachten Reaktions-
schema der Extraktion einer Braunkohle mit repräsentativen funktionellen Gruppen in 
Abbildung 7-6 dargestellt. Die Kohlematrix ist dabei symbolhaft durch einzelne, 
kovalent über aliphatische Brücken bzw. Etherbrücken miteinander verbundene, 
Strukturelemente K dargestellt. In Braunkohlen können diese Strukturelemente unter-
schiedlichen Stoffklassen angehören, wie Ein- bzw. Zweikernaromaten (Benzol- und 
Naphthalinderivate), Thiophene, Dibenzofurane oder Carbazole (vgl. Abschnitt 2.1.3). 
Auch kovalent gebundene aliphatische Seitenketten mit hoher Kohlenstoffzahl werden 
durch K symbolisiert. In Braunkohlen besitzt ein großer Anteil dieser Strukturelemente 
Hydroxy-, Carboxy-, bzw. Methoxygruppen als potenziell reaktive funktionelle Grup-
pen. Zudem liegt ein Teil der aciden Komponenten (Phenole, Carbonsäuren) in Form 
ihrer Phenolate bzw. Carboxylate vor. Im Folgenden sollen die einzelnen, bei der 
reaktiven Extraktion auftretenden, Reaktionspfade sowie Einflussfaktoren auf diese 
diskutiert werden. 
 
Abbildung 7-6: Schema der Reaktion einer Braunkohle mit nahe- bzw. überkritischem Ethanol 
Reaktionspfade  und  – Pyrolytische Spaltung des Kohlenetzwerks und Absätti-
gung der entstandenen Radikale durch Ethanol: 
Prinzipiell sind die Bindungsenergien im makromolekularen Kohlenetzwerk aufgrund 
der vielen verschiedenen vorliegenden Bindungstypen statistisch über einen weiten 
Bereich verteilt. Die pyrolytische Spaltung der schwächsten Bindungen der Kohle-
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matrix, also solchen mit dem geringsten Betrag der Bindungs- bzw. Dissoziations-
energie (vornehmlich C−O- und C−C-Bindungen), stellt den Ausgangspunkt der 
Fragmentierung der Kohlematrix in niedermolekularere Produkte dar (Reaktions-
pfad ). Dabei entstehende, sehr reaktive Radikale reagieren vornehmlich mit Etha-
nol, das aufgrund seiner hohen Dichte im nahe- bzw. überkritischen Zustand von 
ρEtOH,sc ≈ 200 kg·m-3 in hoher Konzentration in der Reaktionsmischung vorhanden ist 
(Reaktionspfad ). Dies scheint die Rekombination kohlestämmiger Radikale wir-
kungsvoll zu verhindern, da andernfalls kein nahezu vollständiger Kohleumsatz 
realisierbar wäre. Prinzipiell ist eine Absättigung der Radikale durch verschiedene 
Fragmente des Ethanolmoleküls denkbar. Am wahrscheinlichsten dürfte jedoch die 
Abstraktion von Wasserstoffatomen sein, da bereits reines nahe- bzw. überkritisches 
Ethanol einer Dehydrierung unterliegt (vgl. Abschnitt 6.3.4). Die Übertragung von 
Alkyl- bzw. Hydroxygruppen könnte ebenfalls stattfinden. In der Folge bilden sich eine 
Reihe von hydrierten, alkylierten und hydroxylierten Fragmenten der Kohle. Zurück 
bleiben radikalische Fragmente des Lösungsmittels, die für weitere Reaktionen mit der 
Kohlematrix zur Verfügung stehen (siehe Reaktionspfad ) oder Rekombinations-
reaktionen mit weiteren Radikalen unterliegen. 
Die Temperatur hat einen maßgeblichen Einfluss auf die ablaufenden Pyrolyse-
reaktionen. Da bereits bei Temperaturen von etwa 200 °C mit dem Beginn thermischer 
Zersetzungsprozesse von Kohlen zu rechnen ist (vgl. Abschnitt 2.2.2), dürften die 
genannten Reaktionen bereits oberhalb dieser vergleichsweise niedrigen Temperatur 
eine Rolle spielen. 
Reaktionspfade  und  – Zersetzung des Ethanols in reaktive Radikale bzw. Ionen, 
die zur Fragmentierung der Kohlematrix beitragen: 
Die Zersetzung des Ethanols in reaktive Intermediate scheint essenziell für die be-
obachteten hohen Kohleumsätze von fast 100 % zu sein. Im Gegensatz dazu werden 
mit nicht bzw. wenig reaktiven Lösungsmitteln wie z. B. Toluol, Pentan oder Wasser 
wesentlich geringere Kohleumsätze von max. 60 % erreicht (vgl. Abschnitt 4.2). Diese 
Zersetzung basiert einerseits auf der Dehydrierung des Ethanols zu Acetaldehyd, 
wobei sehr reaktive Wasserstoffradikale freigesetzt werden. Die anschließende 
homolytische Spaltung des Zwischenprodukts Acetaldehyd liefert weitere Radikale 
(∙CH3 und ∙CHO), die ebenfalls zur Fragmentierung der Kohlematrix beitragen können 
(vgl. Abschnitt 6.3.4). Neben der Radikalbildung können andererseits durch Interaktion 
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des Ethanols mit kohlestämmigen Carboxy- bzw. phenolischen Hydroxygruppen auch 
ionische Reaktionen ablaufen, die insbesondere zur Alkylierung aromatischer Struk-
turen, aber auch zur Dehydratisierung des Ethanols führen (vgl. Abschnitt 6.2). 
Letztere Reaktion wird durch einen steigenden Wassergehalt in der Reaktions-
mischung (höherer Kohlewassergehalt) zurückgedrängt (vgl. Abschnitt 5.1). Mög-
licherweise ist dies die Folge der Beeinflussung der Gleichgewichtslage zwischen 
Dehydratisierungs- sowie Hydratisierungsreaktion. 
Die Tatsache, dass in Versuchen mit Kohle im Vergleich zu den Modellkomponenten-
versuchen (vgl. Abschnitt 6.1) und den Experimenten zur thermischen Zersetzung von 
reinem Ethanol (vgl. Abschnitt 5.1) kaum Wasserstoff im Produktgas enthalten ist, 
deutet darauf hin, dass durch Dehydrierung des Ethanols gebildeter Wasserstoff 
tatsächlich in die Reaktionsprodukte eingebunden wird. Ein weiteres Indiz dafür ist der 
große Massenzuwachs in der Wasserstoffbilanz (vgl. Abschnitt 5.2.1). 
Unter Abwesenheit von Kohle ist die Zersetzungsgeschwindigkeit von reinem Ethanol 
selbst bei 400 °C, am oberen Ende des für die Extraktion genutzten Temperatur-
bereichs, sehr gering (vgl. Abschnitt 5.1). Erst unter Anwesenheit funktioneller, 
sauerstoffhaltiger Gruppen von Kohle und Extrakt beschleunigt sich die Zersetzung 
drastisch. Eine noch größere Wirkung zeigen Alkali- und Erdalkalimetallsalze der 
phenolischen Komponenten bzw. Carbonsäuren (vgl. Abschnitt 6.1). Die Wechsel-
wirkungen dieser Komponenten mit Ethanol führen offensichtlich zu einer erheblichen 
Absenkung der Zersetzungstemperatur des Lösungsmittels auf etwa 350 °C. Bei 
dieser Temperatur ist eine starke Zunahme der Menge der gasförmigen Spaltprodukte 
des Ethanols sowie starke Erhöhung des Kohleumsatzes auf ca. 80 % zu verzeichnen 
(vgl. Abschnitt 4.3.3). 
Reaktionspfad  – Rekombination von kohlestämmigen Radikalen mit solchen des 
Ethanols: 
Bei Temperaturen von 350 °C und darüber hinaus dürften aufgrund der hohen Zer-
setzungsgeschwindigkeit des Lösungsmittels, Radikale in hoher Konzentration vor-
liegen, so dass retrograde, koksbildende Reaktionen stark vermindert werden und 
folglich ein nahezu vollständiger Umsatz der Kohle in extrahierbare Produkte möglich 
ist. In keinem der Autoklavenversuche wurden Koksablagerungen im Reaktorinnern 
festgestellt. 
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Reaktionspfad  – Veresterung von Carboxygruppen: 
Die Veresterung des in Braunkohlen meist großen Carboxygruppenanteils (S-F1-hell: 
2,46 mmol/g) ist im Bereich niedriger Reaktionstemperaturen bis etwa 300 °C der 
wichtigste Reaktionsweg, welcher zum Ethanolverbrauch durch chemische Einbin-
dung des Lösungsmittels in die Produkte beiträgt. Die in der Kohle vorhandenen 
Carboxygruppen werden dabei nahezu quantitativ umgesetzt (vgl. Abschnitt 6.3.1 
sowie Abbildung A-11 im Anhang). Neben der Veresterung aromatischer und 
aliphatischer Carbonsäuren erfolgt ebenfalls die Um- und Veresterung von Wachs-
estern bzw. Wachssäuren, die Hauptbestandteile des in der Kohle enthaltenen 
Montanwachses sind (vgl. Abschnitt 5.2.5). Esterbildung und -hydrolyse stehen in 
einem Gleichgewicht, dessen Lage durch die Konzentration des Wassers in der 
Reaktionsmischung und somit durch den Wassergehalt der Kohle beeinflusst wird. Die 
Verwendung getrockneter gegenüber grubenfeuchter Kohle führt daher aufgrund der 
Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Esters zu höheren relativen 
Massenzuwächsen im Extrakt (siehe Abbildung 7-3). 
Reaktionspfad  – Decarboxylierung von Carbonsäuren: 
Die Decarboxylierung von Carbonsäuren führt zur Bildung von Kohlendioxid, dem 
kohlestämmigen Hauptprodukt in der Gasphase. Selbst die Extraktion von Kohle unter 
sehr milden Bedingungen (225 °C, 1 h) führt bereits zu einer signifikanten Abnahme 
des Carboxygruppenanteils um fast 10 % (vgl. Abbildung A-11). Mit weiterer Erhöhung 
der Reaktionstemperatur und/oder Verlängerung der Verweilzeit nimmt der Carboxy-
gruppenanteil, und somit auch der veresterungsbedingte Ethanolverbrauch weiter ab. 
Bei 350 °C und einer Verweilzeit von 60 min ist davon auszugehen, dass bereits 
ungefähr zwei Drittel der ursprünglich in der Kohle vorhandenen Carboxygruppen 
eliminiert sind. 
Reaktionspfade  und  – Direkte Bildung von Nebenprodukten aus Ethanol: 
Die direkte Nebenproduktbildung aus dem Lösungsmittel ist die Hauptursache für die 
Steigerung des Ethanolverbrauchs bei hohen Reaktionstemperaturen. Prinzipiell 
entsteht eine große Bandbreite an Verbindungen, die nach dem Abkühlen der 
Reaktionsmischung sowohl in der Gasphase als auch in der Flüssigphase vorliegen. 
Die wichtigsten, bereits in Abschnitt 5.1 dargestellten Reaktionen, die zur Bildung 
gasförmiger Produkte führen, sind 
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• die Dehydratisierung zu Ethen und Wasser, 
• die thermische Zersetzung zu Methan, Kohlenmonoxid und Wasserstoff sowie  
• die Hydrierung zu Ethan und Wasser. 
Anwesendes Wasser scheint die Reaktionsgeschwindigkeiten von Hydrierung und 
Dehydratisierung zu verringern. Im Falle der Dehydratisierung ist dies, wie bereits 
weiter oben beschrieben, durch eine Veränderung der Gleichgewichtslage zu erklären. 
Die Bildung größerer Mengen, in Lösung vorliegender Produkte wurde in Experi-
menten mit der Modellkomponente Benzoesäure nachgewiesen (vgl. Abschnitt 6.3.1). 
Diese sind reich an n- und iso-Alkanen sowie Olefinen und Naphthenen, womit das 
Produkt eine für Alkenoligomerisierungen typische Zusammensetzung aufweist. Dabei 
gebildete reaktive Komponenten wie Olefine oder sauerstoffhaltige Spezies könnten, 
in Analogie zur Wirkung sauerstoffhaltiger, funktioneller Gruppen der Kohle die 
Zersetzung des Lösungsmittels beschleunigen (vgl. Abschnitt 5.1). Dies entspricht 
formal einem autokatalytischen Mechanismus. 
Reaktionspfad  – Nebenreaktionen der funktionellen Gruppen: 
Die Experimente mit Modellkomponenten zeigten, dass die für Braunkohlen typischen 
funktionellen Gruppen (Hydroxy- und Methoxygruppen) von Einkernaromaten 
vielfältige Reaktionen eingehen, die thermisch oder durch das Lösungsmittel induziert 
sein können (vgl. Abschnitt 6.3). Die wichtigsten Reaktionen sind: 
• Eliminierung von Alkylether-Resten und Hydroxygruppen, 
• Veretherung von Hydroxygruppen mit Ethanol und 
• Cyclisierung von ortho-Alkylphenolen zu Benzofuranderivaten. 
Des Weiteren ist von einer fortschreitenden Alkylierung von Verbindungen mit 
Hydroxy- bzw. Ethergruppen aufgrund der fortwährenden Bildung von Carbenium-
ionen aus der Reaktion zwischen Ethanol und Carboxygruppen auszugehen. Diese 
Reaktionswege wurden für Phenol, Phenetol und Veratrol anhand entsprechender 
alkylierter Produkte nachgewiesen (vgl. Abschnitt 6.2). 
  





8 Zusammenfassung und Ausblick 
Die vorliegende Arbeit konnte zeigen, dass die als Standardkohle eingesetzte 
Braunkohle S-F1-hell aus dem Tagebau „Vereinigtes Schleenhain“ durch reaktive 
Extraktion mit Ethanol bei geeigneter Wahl der Reaktionsparameter nahezu voll-
ständig in flüssige bzw. lösliche Produkte überführt werden kann. Hinsichtlich ihrer 
chemisch-physikalischen Eigenschaften fallen zwei unterschiedliche Fraktionen an, 
die potentielle Wertprodukte darstellen. Die ethanollösliche Fraktion zeichnet sich 
durch einen hohen Gehalt niedermolekularer, sauerstoffhaltiger Aromaten aus, 
während die heptanlösliche Fraktion einen großen Anteil aliphatischer Komponenten 
enthält. Infolge der chemischen Einbindung des Lösungsmittels in die Produkte 
ergeben sich z. T. sehr hohe Extraktausbeuten, so dass in einigen Fällen die 
Gesamtmasse aller extrahierbaren Fraktionen die die Masse der eingesetzten wasser- 
und aschefreien Kohle übersteigt. 
Die systematische Untersuchung der Wirkung relevanter Prozessparameter zeigte, 
dass der Kohleumsatz und damit die Extraktausbeute hauptsächlich durch Reaktions-
temperatur, Verweilzeit sowie Wassergehalt der eingesetzten Kohle beeinflusst wird. 
Des Weiteren wird der erreichbare Umsatz durch die Zusammensetzung der Kohle 
bestimmt. Günstig wirken sich ein hohes molares H/C-Verhältnis und niedrige Anteile 
fixen Kohlenstoffs aus. Essenziell für die Erreichung hoher Umsätze ist ein hoher Anteil 
an Alkali- oder Erdalkalimetallcarboxylaten und -phenolaten in der Kohle, da diese 
besonders wirksam die Zersetzung des Lösungsmittels in reaktive Intermediate 
fördern. 
Detaillierte Untersuchungen zum Reaktionsablauf ergaben, dass hohe Extraktaus-
beuten nur in Anwesenheit der extrahierbaren Komponenten während der gesamten 
Verweildauer möglich sind, da diese die Zersetzung des in reiner Form thermisch sehr 
stabilen Lösungsmittels Ethanol in reaktive Intermediate unterstützen. Auf Basis der 
Ergebnisse dieser Arbeit wurde erstmals ein globales Reaktionsschema entwickelt, 
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das die wichtigsten Reaktionspfade, die zum Umsatz der Kohle in niedermolekulare 
Komponenten sowie zum Verbrauch des Lösungsmittels führen, beschreibt. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden nur relativ wenige Kohlechargen der 
Tagebaue Vereinigtes Schleenhain und Nochten verwendet, da eine umfassende 
experimentelle Betrachtung des Einflusses der Reaktionsparameter im Vordergrund 
stand. Insofern ist anhand weiterer Kohleproben zu prüfen, ob die dargestellten 
Reaktionswege mit ihren jeweiligen Einflussfaktoren auch auf andere Kohlesorten 
übertragbar sind. Insbesondere sollten die Gehalte verschiedener sauerstoffhaltiger 
funktioneller Gruppen sowie der Anteil mineralischer Bestandteile variiert werden. Aber 
auch die Untersuchung des Einflusses durch das molare H/C-Verhältnis, welches mit 
dem Inkohlungsgrad zusammenhängt, dürfte weitere Erkenntnisse zur Vorhersage der 
potenziellen Extraktausbeute einer Kohle bringen. 
Sollte der derzeit (März 2020) diskutierte und bereits einem Gesetzesvorschlag [158] 
festgehaltene Ausstieg aus der Kohleverstromung bis zum Jahr 2038 tatsächlich 
umgesetzt werden, so ist bis zu diesem Zeitpunkt von einer vollständigen Einstellung 
der Braunkohleförderung in Deutschland zu rechnen. Daher ist davon auszugehen, 
dass innerhalb der Bundesrepublik eine komplexe Prozesskette zur stofflichen Kohle-
nutzung nicht realisiert wird. Auch in anderen Ländern, die über große Braunkohle-
lagerstätten verfügen, ist auf lange Sicht mit ähnlichen Entwicklungen zu rechnen. 
Möglicherweise können die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse aber auch auf 
die Zersetzung anderer hochmolekularer Stoffe zu Komponenten mit geringerer 
molarer Masse angewendet werden. Insbesondere die Depolymerisation von Lig-
ninen, die wie Braunkohlen große Anteile sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen 
enthalten, zu phenolischen Komponenten ist hier zu nennen. Auch andere kompliziert 
zusammengesetzte Stoffe, wie Abfallströme mit hohem Anteil organischer Kom-
ponenten, kommen als potenzielle Edukte für den in dieser Arbeit untersuchten 






Tabelle A-1: Einfluss des Lösungsmittels auf die Menge der bei der Reak-
tion entstehenden gasförmigen Kohlenwasserstoffe; Bedingungen: Kohle 
S-2850; tiso 60 min, mLM 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Ausbeute der C1-C4-Kwst. auf 
wasserfreie organische Koh-




300 350 400 450 
Pentan 0,1 0,3 2,5 50,4 
Hexadecan 0,1 0,3 1,5 40,8 




Abbildung A-1: Stoffmengen der gebildeten gasförmigen Reaktionsprodukte in Abhängigkeit vom 
Calciumgehalt der eingesetzten Kohle; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 1 Ma.-%, ϑR 350  C, 
tiso 60 min, mLM 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
 
 
Abbildung A-2: Zusammenhang zwischen den Mengen der gasförmigen Hauptprodukte in Ab-
hängigkeit von der gebildeten Methanmenge; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 50 Ma.-%, tiso 60 min, 
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Abbildung A-3: Absolute molare Differenzen der Stoffbilanzen für Versuche mit gru-
benfeuchter (links) sowie getrockneter Kohle (rechts) im Temperaturbereich von 325 bis 
375 °C; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, tiso 1 h, mLM 100 g, ζK(wf)/LM 1/  
Tabelle A-2: Auflistung der Substanzen, die für die Zuordnung repräsentativer chemischer Strukturen 
und funktioneller Gruppen zu den einzelnen Bereichen der chemischen Verschiebung für die Auswer-
tung der NMR-Analysen herangezogen wurden (nicht für alle Substanzen waren Daten für beide Kerne 
verfügbar) 
Komponente 1H 13C Komponente 1H 13C Komponente 1H 13C 
2-Allyl-4-methylphenol x x p-Dipropoxybenzol x x Naphthalin x x 
Benzoesäure x x Dipropylether x x n-Octansäure x  
Benzoesäureethylester x x n-Eicosan x x Phenol x x 
Benzofuran x x Ethanol x x 2-Phenylethanol x x 
Carvacrol  x Ethoxybenzol x x Phthalid x x 
o-Kresol x x Ethylbenzol x x Propanol x  
Cyclohexan x x Ethylcyclohexan x   Propionsäure x x 
Decahydronaphthalin  x o-Ethylphenol x x o-Propylphenol x  
trans-Decalin x   m-Ethylphenol x x p-Propylphenol x  
Decansäuredecylester x x p-Ethylphenol x x Styrol x x 
Dibutylether x x m-Ethyltoluol x x Tetralin x x 
o-Diethoxybenzol x x n-Hexadecan x   Thymol  x 
m-Diethoxybenzol x x n-Hexadecansäure  x m-Toluylsäure x  
p-Diethoxybenzol x x Hexadecansäureethylester x x 1,3,5-Trimethoxybenzol x x 
2,3-Dihydrobenzofuran  x n-Hexadec-1-en x x 2,3-Xylenol x x 
o-Dimethoxybenzol  x Hexansäure x x 2,5-Xylenol  x 
m-Dimethoxybenzol x x Hexansäureethylester x x 2,6-Xylenol x x 
p-Dimethoxybenzol x x 3-Hydroxybenzoesäure x x 2,6-Xylenol  x 
2,4-Dimethylanisol x x 2-Methoxy-5-methylphenol x x 3,4-Xylenol x x 
3,5-Dimethylanisol x x 5-Methoxy-m-kresol x x 3,5-Xylenol x x 
3,6-Dimethyl-4,5,6,7- 
tetrahydrobenzofuran 
 x 2-Methylbenzofuran x x o-Xylol x x 
o-Dipropoxybenzol x x 3-Methylbenzoesäure  x m-Xylol x x 






Abbildung A-4: Bereiche chemischer Verschiebungen bedeutender chemischer Strukturen, die ent-
sprechend qualitativer GC/MS-Analysen in den ethanol- und heptanlöslichen Fraktionen verstärkt auf-
treten (Basis: 13C-NMR-Spektren von 61 Verbindungen aus [159], siehe Tabelle A-2; dargestellt ist 
jeweils der Bereich zwischen dem 25%- sowie 75%-Quantil der entsprechenden Verschiebungen) 
Tabelle A-3: Integrationsbereiche der einzelnen chemischen Strukturen für die Aus-
wertung der 13C-NMR-Spektren (basierend auf Abbildung A-4 und realer Lage der Maxima 
in den Spektren) 
Gruppe Integrationsbereich 
(ppm) 
 Gruppe Integrationsbereich 
(ppm) 
CH3-al/ar 10 … 22  Car-R, CH2=al 102 … 1 2 
al/ar-CH2-al/ar 22 … 58  Car-O[H/CH3] 1 2 … 165 
[H]O-CH2-al 
[H]O-CH3 
58 … 65 
 
ar/al-COO[H] 168 … 180 
al ... aliphatischer Kohlenstoff 
ar ... aromatischer Kohlenstoff 
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Abbildung A-5: Bereiche chemischer Verschiebungen bedeutender chemischer Strukturen, die ent-
sprechend qualitativer GC/MS-Analysen in den ethanol- und heptanlöslichen Fraktionen verstärkt auf-
treten (Basis: 1H-NMR-Spektren von 57 Verbindungen aus [159]; heller Bereich: 10%-/90%-Quantil, 
dunkler Bereich: 25%/75%-Quantil) 
Tabelle A-4: Integrationsbereiche der einzelnen chemischen Strukturen für die Aus-
wertung der 1H-NMR-Spektren (basierend auf Abbildung A-5 und realer Lage der Maxima 
in den Spektren) 
Gruppe Integrationsbereich 
(ppm) 
 Gruppe Integrationsbereich 
(ppm) 
CH3-al 0,50 … 1,21  CH3-O-ar 3,5  … 3,91 
al-CH2-al 1,21 ... 1,48  al-CH2-O-ar 3,91 … 5,03 
ar-CH2-CH2-al 1, 8 … 1,89  ar-OH 5,03 … 6,39 
CH3-ar, (al-OH) 1,89 … 2, 3  ar-H 6,39 … 11,00 
ar-CH2-al 2, 3 … 3,5   ar/al-COOH 11,00 … 1 ,00 
al ... aliphatischer Kohlenstoff 
ar ... aromatischer Kohlenstoff 
   
Tabelle A-5: Anteile mineralischer Bestandteile in der Kohle Nochten 
Element Anteil  Element Anteil 
Natrium 0,02  Silizium 2,09 
Kalium 0,07  Aluminium 0,40 
Magnesium 0,38  Eisen 1,12 
Calcium 0,93  Mangan 0,01 
Strontium 0,01  Titan 0,03 






























Abbildung A-6: Intensivste Massenpeaks einer ethanollöslichen Fraktion in Abhängigkeit von der 
Siedetemperatur (Kalibrierung der Siedetemperatur mittels n-Alkan-Retentionsstandard); Bedingungen: 








































Abbildung A-7: Kumulierte Anzahl der intensiven Massenpeaks über das gesamte Chromatogramm 
(vgl. Abbildung A-6); hervorgehoben sind die homologen Reihen verschiedener Verbindungsklassen, 
Zuordnung siehe Tabelle A-6; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 50 Ma.-%, ϑR  00  C tiso 60 min, 
mEtOH 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Tabelle A-6: Zuordnung der in Abbildung A-7 dargestellten Massenpeaks einer ethanollöslichen 
Fraktion 
 Basispeak (m/z) Zuordnung (Basispeak) 
 41, 55, 69 vorwiegend ungesättigte Aliphaten, auch als Seitenketten von Aromaten 
(z. T. auch Ester, Aldehyde, Alkanole) 
 43, 57, 71 vorwiegend gesättigte Aliphaten, auch als Seitenketten von Aromaten 
(z. T. auch Ester, Aldehyde, Alkanole) 
 91, 105, 119, 133 Alkylbenzole (Toluol/Xylole: 91; Trimethylbenzole/C3-Ethylmethyl-
benzole: 105; Tetramethylbenzole/C4-Ethylmethylbenzole: 119) 
Alkylindanole 
 107, 121, 135, 149, 163 Alkylphenole (Kresole: 108/107, Ethylphenole: 107, Xylenole: 122, 107, 121) 
Alkoxybenzole 
 117, 131, 145, 159, 173 Alkylindane (4-Methylindan: 117; 4,7-Dimethylindan: 131) 
 137, 151, 165, 179, 193 Alkylierte Benzolringe mit zwei Sauerstoff-Atomen (-OH, -O-), 
Alkylierte Fluorene 
 157, 171, 185, 199, 213 unbekannt 














































































































































Abbildung A-8: Einfluss des Ca-Gehaltes der Kohle auf die Peakflächen (GC-MS) der C1- und C2-
Alkylbenzole im ethanollöslichen Extrakt; Bedingungen: Kohle S-F1-hell, ϑR 350  C, tiso 60 min, 
wF 1 Ma.-%, mLM 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
 
Abbildung A-9: ATR-IR-Spektren der Extraktionsrückstände der Versuche zum Einfluss des Calcium-
gehaltes der eingesetzten Kohle (inklusive heptanlöslicher Fraktion); Bedingungen: Kohle S-F1-hell, 
ϑR 350  C, tiso 60 min, wF 1 Ma.-%, mLM 60 g, ζK(wf)/LM 1/  
Tabelle A-7: In Lösung vorliegende Produkte bei Reaktion von Phenol in 
Ethanol (GC/MS-Analyse) 
Verbindungen Fläche (counts*s) relative Fläche1 
Analyse Edukt 
  
Phenol 6,30·107 100,0 
Analyse Produkt 
  
Phenol 6,36·107 100,9 
Ethylphenol 2,09·106 3,3 
Kresole 2,26·105 0,4 
Phenetol 2,13·105 0,3 
weitere Verbindungen 4,38·105 0,7 
1 Bezogen auf Peakfläche von Phenol im Edukt 
 











































Tabelle A-8: In Lösung vorliegende Produkte bei Reaktion von Diphenyl-
ether in Ethanol (GC/MS-Analyse) 
Verbindungen Fläche (counts*s) relative Fläche1 
Analyse Edukt 
  
Diphenylether 1,08·108 100,0 
Analyse Produkt 
  
Diphenylether 1,07·108 99,6 
Phenol 2,09·105 0,2 
1-Phenylethanol 1,15·105 0,1 
Ethylbenzol 5,48·104 0,1 
weitere Verbindungen 1,01·105 0,1 
1 Bezogen auf Peakfläche von Diphenylether im Edukt  
 
 
Tabelle A-9: In Lösung vorliegende Produkte bei 
Reaktion von Phenetol in Ethanol (GC/MS-Analyse) 






weitere Verbindungen 1,52·105 
 
 
Tabelle A-10: In Lösung vorliegende Produkte bei 
Reaktion von Veratrol in Ethanol (GC/MS-Analyse) 

















Tabelle A-11: In Lösung vorliegende Produkte bei Reaktion von Benzoesäure in Ethanol 
(GC/MS-Analyse) 
Verbindung Fläche (counts*s) relative Fläche1 
Edukt 
  
Benzoesäure 7,84·107 100,0 
Produkt 
  
Benzoesäureethylester 1,09·108 139,3 
Benzoesäure 6,96·106 8,9 
leichtsiedende Verbindungen 6,06·105 0,8 
Benzoesäuremethylester 1,11·105 0,1 
weitere Verbindungen 1,87·105 0,2 
1 Bezogen auf Peakfläche von Benzoesäure im Edukt  
 
Tabelle A-12: In Lösung vorliegende Produkte bei Reaktion von 
Benzoesäure und Phenol in Ethanol (GC/MS-Analyse) 









weitere Verbindungen 5,18·105 
 
Tabelle A-13: In Lösung vorliegende Produkte bei Reaktion von 
Benzoesäure und Veratrol in Ethanol (GC/MS-Analyse) 






















Abbildung A-10: PIONA-Analysen der leichtsiedenden Fraktionen F1 (oben) und F2 (unten) des 
Produktes der Reaktion zwischen Ethanol und Benzoesäure; Bedingungen: ϑR  10  C, tiso 6 h, 
mEtOH 100 g, mMK 10 g 
 
Abbildung A-11: Relativer Massenzuwachs im Produkt durch Veresterung der Carboxygruppen der 
Kohlematrix; Vergleich des gemessenen Massenzuwachses mit dem theoretisch maximal möglichen 
Zuwachs (Bestimmung aus Stoffmenge der Carboxygruppen der Rohkohle abzüglich der Stoffmenge 
des freigesetzten Kohledioxids); Bedingungen: Kohle S-F1-hell, wF 1 Ma.-%, tiso 1 h, mLM 100 g, 
ζ
K(wf)/LM
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ASTM American Society for Testing and Materials 
ATR Attenuated Total Reflection – abgeschwächte Totalreflexion 
BK Braunkohle 
DFT Density Functional Theory – Dichtefunktionaltheorie 
EA Elementaranalyse 





GPC Gel-Permeations-Chromatographie; eine HPLC-Methode zur Bestim-
mung von Molekülgrößenverteilungen 




KFT Karl-Fischer-Titration (ein Verfahren zur Wassergehaltsbestimmung) 
Kwst. Kohlenwasserstoff(e) 
LM Lösungsmittel 
MAS Magic Angle Spinning (Methode der Festkörper-NMR-Spektroskopie) 
MeOH Methanol 
MS Massenspektrometer, Massenspektrometrie 
NMR Nuclear Magnetic Resonance – Kernspinresonanz  
PBT Polybutylenterephthalat, ein Massenkunststoff 
PET Polyethylenterephthalat, ein Massenkunststoff 
PrOH Propanol 
RFA Röntgenfluoreszenzsanalyse 
RT Retention Time – Retentionszeit 
THF Tetrahydrofuran 
THFLF THF-lösliche Fraktion 
ToLF toluollösliche Fraktion 
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D Verwendete Formelzeichen 
 
𝐴 präexponentieller Faktor (ARRHENIUS-Gleichung) 
𝐵 Bewertungsgröße 
𝐸𝐴 Aktivierungsenergie (ARRHENIUS-Gleichung) 
𝐸𝑉 spezifischer Ethanolverbrauch 
𝑀𝑖  molare Masse einer Komponente i 
𝑀   molare Masse der Modellkomponente 
𝑁𝐹  Anzahl der funktionellen Gruppen eines bestimmten Typs pro Molekül 
einer Modellkomponente 
𝑅 allgemeine Gaskonstante (8,314 J K-1 mol-1) 
𝑇 absolute Temperatur 
𝑇𝐶  kritische Temperatur 
?̇?𝐻 Aufheizgeschwindigkeit 
𝑉𝐴𝑢𝑡𝑜𝑘𝑙 𝑣 Volumen des verwendeten Autoklavs 
𝑉  Reaktionsvolumen 
𝑋  Umsatz der Kohle (in extrahierbare Komponenten) 
𝑋′  Umsatz des makromolekularen Anteils der Kohle (in extrahierbare Kom-
ponenten) 
𝑌 Ausbeute 




𝑓  Kohlenstoffaromatizität 
𝑘 Geschwindigkeitskonstante 
 𝐴 Masse der Kohleasche 
 𝐵𝑆 Masse der Benzoesäure 
  ,  Masse eines Elements E in der wasser- und aschefreien Ausgangskohle 
(E = C, H, O, N, S) 
  𝐿𝐹 Masse der ethanollöslichen Extraktfraktion 
  𝑡𝑂𝐻 Masse des Ethanols 
 𝐻𝐿𝐹 Masse der heptanlöslichen Extraktfraktion 
 𝑖,𝑃 ⁡ Masse einer Produktgaskomponente i 
 𝐿  Masse des eingesetzten Lösungsmittels 
 𝐿 
  Masse des von den Reaktionsprodukten abgetrennten Lösungsmittels 
    Masse einer Modellkomponente 
   Masse des Rückstands 
 𝑇𝐻𝐹𝐿𝐹  Masse der THF-löslichen Extraktfraktion 
 𝑇𝑜𝐿𝐹 Masse der toluollöslichen Extraktfraktion 
𝑛 Drehzahl 




𝑛𝐹  Stoffmenge funktioneller Gruppen 
𝑛𝑖,𝑃  Stoffmenge einer Komponente i im Produktgas 
𝑝𝐶  kritischer Druck 
𝑝  Reaktionsdruck 
𝑟 𝐵 Stoffmengenverhältnis zwischen Ethanol und Benzoesäure 
𝑟𝐻𝐶  molares H/C-Verhältnis 
𝑟𝑂𝐶 molares O/C-Verhältnis 
𝑟𝑃𝐹 Stoffmengenverhältnis Produktkomponente zu funktionellen Gruppen 
𝑟𝑃𝐵 Stoffmengenverhältnis Produktkomponente zu Benzoesäure 
𝑠 Stichprobenstandardabweichung 
𝑡 Verweilzeit 
𝑡𝑖 𝑜 Verweilzeit unter konstanter Reaktionstemperatur 
𝑣 Empirischer Variationskoeffizient 
𝑤𝐴 Massenanteil Asche 
𝑤𝐶  Massenanteil Kohlenstoff 
𝑤𝐹 Wasseranteil der Kohle 
𝑤𝐹𝑙 Massenanteil flüchtiger Bestandteile in der Kohle 
𝑤𝐻 Massenanteil Wasserstoff 
𝑤  Massenanteil fixer Kohlenstoff 
𝑤𝑁 Massenanteil Stickstoff 
𝑤𝑂 Massenanteil Sauerstoff 
𝑤𝑆 Massenanteil Schwefel 
𝑤𝑆  Massenanteil soxhlet-extrahierbarer Komponenten in der Rohkohle 
𝑤𝑊,𝐿  Wasseranteil im Lösungsmittel 
  
Δ   Massenbilanzdifferenz für ein Element E (E = C, H, O, N, S) 
Δε relativer Massenzuwachs (siehe S. 66) 
  
𝜁 (𝑤𝑓)/𝐿  Massenverhältnis wasserfreie Kohle zu Lösungsmittel 
𝜗𝐵 Siedetemperatur 
𝜗𝐶  kritische Temperatur 
𝜗  Reaktionstemperatur 
𝜌𝐶  kritische Dichte 
𝜌 𝑐 Dichte des überkritischen Fluids 
𝜑 Gasvolumenanteil 
 
